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Introduction générale 
Les matériaux cimentaires sont largement utilisés dans la société moderne. Les demandes de 
ciment sont variées en raison de la flexibilité de mise en œuvre, sur site ou en préfabrication, le 
tout à température ambiante. Grâce à ces propriétés, le ciment Portland (OPC) est devenu l’un 
des matériaux de construction les plus utilisés dans le monde. 
Les géopolymères sont souvent considérés comme une alternative possible au ciment Portland. 
Ce sont des liants décrits comme des ciments aluminosilicates alcalins. Ils sont généralement 
produits à partir d’argiles et/ou de déchets industriels comme les cendres volantes qui sont 
activées par une solution alcaline d’hydroxyde de métal contenant généralement des quantités 
variables de silicium dissous. Les géopolymères ont une vaste gamme d’applications en raison 
de leurs propriétés telles que leur résistance au feu et aux températures élevées et aux attaques 
acides. 
 
Le fait de pouvoir utiliser des déchets industriels comme liants permet une réduction 
significative des émissions de CO2 par rapport à une tonne de ciment Portland. Bien entendu la 
production de la solution activante produit encore beaucoup de CO2. Toutefois, par tonne de 
ciment géopolymère, une réduction par 10 du CO2 produit est possible ce qui présente un 
avantage pour l’environnement. Le CO2 est un des principaux responsables du réchauffement 
climatique, phénomène qu’il est urgent d’enrayer. 
 
La chimie des  géopolymères a cependant des implications beaucoup plus larges qu’un simple 
remplacement du ciment Portland. Les autres utilisations sont l’encapsulation des déchets 
toxiques, l’ignifugation, la stabilisation de déchets miniers en autres. Les propriétés chimiques 
ainsi que la faible perméabilité des géopolymères leur confèrent des propriétés de confinement. 
Par piégeage à l’intérieur du réseau, les substances dangereuses peuvent être rendues 
inoffensives. Bien que la technologie des géopolymères présente un intérêt commercial 
grandissant, il reste encore beaucoup à découvrir sur la chimie et les mécanismes de formation 
d’un géopolymère. Une difficulté majeure est la présence de plusieurs phases réactives 
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comprenant solides, gels et solutions. Leurs compositions et leurs structures changent avec le 
temps entraînant une modification importante des propriétés rhéologique à l’état frais. 
Actuellement, la compréhension des mécanismes de prise et de la rhéologie des géopolymères 
est limitée. 
 
Dans ce cadre, le travail présenté ici se fixe pour objectifs : 
- de faire un aperçu de la chimie de géopolymérisation lors de la prise et du durcissement.  
- de comprendre et de contrôler les propriétés d’écoulement du géopolymères. 
 
Le premier chapitre est consacré à la présentation du contexte environnemental de l’étude et à 
une revue bibliographique, où les différents et importants aspects de la géopolymérisation sont 
discutés. La chimie et les processus fondamentaux se produisant sont explorés, avec un accent 
mis sur les études structurales en microscopie et en RMN du solide. 
Dans le chapitre suivant, nous définissons nos objectifs et précisons notre démarche 
expérimentale. Nous présentons également le détail des méthodes expérimentales et les études 
préliminaires permettant de justifier le choix des matériaux et des protocoles d’essais. 
Dans le chapitre 3, nous étudions les premières phases de la géopolymérisation, juste après le 
mélange du métakaolin et de la solution activante. Dans une première partie, nous identifions 
la formation d’un gel en suivant le comportement rhéologique ainsi que la concentration 
globale d’Al tétraédrique dans le liquide interstitiel par RMN statique Dans une seconde partie, 
nous discutons des bornes de compositions des géopolymères. 
Le chapitre 4 est la continuité des travaux présentés au chapitre 3. Nous étudions la suite de la 
géopolymérisation et la prise. Pour cela, nous nous intéressons à l’évolution de la composition 
chimique du liquide interstitiel en suivant les espèces Al, Si et Na par RMN statique. Ces 
résultats sont alors corrélés aux  propriétés viscoélastiques après plusieurs heures de réaction. 
Finalement, dans le chapitre 5, nous présentons le comportement rhéologique à l’état frais 
d’un géopolymère comparé à celui d’un ciment Portland et nous concluons sur l’utilisation 
possible des technologies développées au ciment Portland sur un géopolymère à base de 
métakaolin. 
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Chapitre 1 Contexte de l’étude 

Chapitre 1 
 
Chapitre 1 Contexte de l’étude 
1.1 Summary 
This chapter presents the general context of the study and makes a point of knowledge in the 
field of geopolymer for the last fifty years. Climate change and especially global warming is 
unequivocal. The main culprits are excessive greenhouse gas emissions. CO2 is the 
greenhouse gas emitted mainly by the industries and especially by the construction industry. 
Governments will have to reduce the CO2 emissions by four in Europe. However, faced with 
a population more numerous, it is difficult to consider reducing the production of building 
materials. Considering this dilemma, the construction industries have made technological 
improvements such as improving energy efficiency in cement kilns or the partial substitution 
of the Portland cement with mineral additives such as fly ash, slag and metakaolin. However, 
Habert et al (Habert et al. 2010) have shown that these improvements will allow to reduce the 
CO2 emissions by a factor two. In order to create a true technological breakthrough, research 
on new binders such as geopolymer has developed since the 2000s. 
To use the geopolymer concretes instead of Portland cement concrete, they must be able to 
meet the same criteria. It therefore helps to build a structure mechanically resistant and 
durable. Additionally, a major advantage of Portland cement concrete is the fact that the 
rheological properties allow it to be worked directly on site. The workability of geopolymer 
concrete is an important criterion to be taken into account. 
The work of literature of the past fifty years on geopolymer science helped to highlight that: 
1. Numerous studies on the solid state have been published showing that it is quite 
possible to make a geopolymer with high mechanical strength 
2. Studies of fresh geopolymer helped to define a conceptual model of the mechanism of 
geopolymer with three steps: dissolution of the solid precursor in the liquid phase, 
condensation of a first gel which can be restructured and reorganized up to the final 
formation of a three dimensional network. However, there are few studies on the 
rheological behavior of a geopolymer. 
3. Some studies have been conducted on the durability of geopolymer but it is yet 
difficult to conclude on the durability of geopolymer concrete. 
Based on existing knowledge, in this thesis, we decided to study the close links between the 
chemistry of geopolymerization and the rheological properties of a metakaolin based- 
geopolymer. The metakaolin-based pastes studied are a model system which represents, but is 
Contexte de l’étude 
 16
not identical to, the different mixes actually in use in large-scale concrete. First, Chapter 2 
will present the methodology and experimental techniques related to the study of the 
mechanical and chemical evolution of the material. Chapters 3 and 4 will focus on the close 
link between the evolution of the reaction products and the evolution of the elastic properties 
of the material at very early age. Chapter 5 is much more about the application, and will focus 
on the rheological behaviour of the material during its casting process from comparative 
studies with a paste of Portland cement. 
Chapitre 1 
 
1.2 Introduction 
Notre étude s’intéresse à la compréhension générale des mécanismes de prise d’un système 
géopolymère à base de métakaolin. Le géopolymère est considéré comme un liant alternatif 
viable pour se substituer au ciment Portland. Dans ce chapitre, nous allons, premièrement, 
présenter le contexte de l’étude. Face à une prise de conscience par les gouvernements des 
problématiques et enjeux environnementaux, l’industrie et la recherche sur la construction est 
en train de réaliser un vrai renouveau technologique. Dans ce cadre, nous nous sommes 
intéressés aux ciments d’activation alcaline aussi appelés géopolymères. Les géopolymères 
représentent une vraie rupture technologique, c’est pourquoi, dans un deuxième temps, nous 
approfondirons le savoir généré ces cinquante dernières années sur ces liants. 
1.3 Etat des lieux environnemental 
1.3.1 Contexte environnemental 
Cette partie présente un bref bilan (IPCC 2008) des changements climatiques fondé sur les 
conclusions des Groupes de travail du GIEC (Groupe d'experts Intergouvernemental sur 
l'Evolution du Climat). Le réchauffement du système climatique est sans équivoque. On note 
déjà, à l’échelle du globe, une hausse des températures moyennes de l’atmosphère et de 
l’océan, une fonte massive des glaciers continentaux ainsi que de la glace aux pôles et une 
élévation du niveau moyen de la mer (Figure 1-1). Les températures ont augmenté presque 
partout dans le monde, de manière plus sensible aux latitudes élevées de l’hémisphère Nord, 
en particulier, depuis la seconde moitié du XXe siècle.  
Contexte de l’étude 
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Figure 1-1 Variations a) of the average temperature at the Earth's surface, b) of the average sea level 
across the globe, c) of the snow cover in the Northern Hemisphere in March-April. The smooth curves 
represent decadal averages, the circles represent the annual values and the blue areas represent the 
uncertainty intervals (IPCC 2008) 
Cette augmentation de température a des répercussions importantes sur beaucoup de systèmes 
biologiques et physiques. Les causes principales de l’évolution du climat sont les émissions 
de gaz à effet de serre (CO2, N2O et CH4).  L'activité humaine, en raison de la consommation 
de combustibles fossiles, est la principale responsable des niveaux croissants des gaz à effet 
de serre (GES) (Figure 1-2). La consommation de combustibles fossiles et l’industrialisation 
affectent la hausse de concentration en CO2 tandis que la hausse de concentration de CH4 et 
N2O est essentiellement due à l’agriculture.   
Chapitre 1 
 
 
Figure 1-2 Annual emissions of anthropogenic greenhouse gases in the world 1970-2004 (modified from 
(IPCC 2008)) 
Il existe, néanmoins, une vraie prise en compte de l’ampleur du changement climatique par 
les politiques gouvernementales. D’un point de vue international, la gouvernance sur le climat 
repose sur deux traités fondamentaux : la convention-cadre des Nations Unies sur les 
changements climatiques (CCNUCC ou UNFCCC en anglais), ouverte à ratification en 1992 
et entrée en vigueur le 21 mars 1994, a été ratifiée à ce jour par 189 pays. Son traité fils, le 
protocole de Kyoto, a été ouvert à ratification le 16 mars 1998, et est entré en vigueur en 
février 2005. Il a été ratifié à ce jour par 172 pays. 
Depuis le début des années 1990, le changement climatique est devenu une priorité de 
l'agenda politique au niveau européen. Alors que le protocole de Kyoto contraint les pays 
industrialisés à réduire leurs émissions de gaz à effet de serre d’environ 5% par rapport aux 
niveaux de 1990 entre 2008 et 2012, l’Union Européenne a décidé de les réduire de 8% au 
cours de cette période. Lancé en 2000, le programme européen sur le changement climatique 
(PEEC) tente de répondre aux engagements de l’UE dans le cadre du protocole de Kyoto en 
prenant des initiatives dans de nombreux domaines, dont la promotion des sources d’énergies 
renouvelables et des mesures d’économie d’énergie pour les bâtiments et les voitures. 
La France vise, dans ce cadre et à plus long terme, à diviser par quatre d’ici 2050 ses 
émissions de gaz à effet de serre. Cet objectif a été inscrit dans la « Loi de programme fixant 
les orientations de sa politique énergétique » en juillet 2005, avec confirmation en 2007 dans 
le grenelle de l'environnement. (LOI n° 2005-781 du 13 juillet 2005 de programme fixant les 
orientations de la politique énergétique 2005) 
Contexte de l’étude 
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Cependant, les projections concernant l’évolution future du climat prévoient une 
augmentation des émissions mondiales de GES au cours des prochaines décennies et un 
réchauffement d’environ 0.2°C par décennie au cours des vingt prochaines années et ceci en 
prenant en considération les politiques d’atténuation des effets des changements climatiques2. 
Cependant, malgré ce rapport alarmant, il existerait des solutions peu coûteuses permettant 
une atténuation des émissions mondiales de GES. La Figure 1-3 présente les valeurs estimées 
par secteur du potentiel d’atténuation, on remarque un potentiel très important dans le secteur 
du bâtiment qui peut pousser les industries à réduire leurs émissions de GES. Le potentiel 
d’atténuation est mesuré en prenant en compte les améliorations technologiques concernant la 
vie du bâtiment comme l’amélioration de l’isolation, du chauffage, l’utilisation d’énergie 
solaire. Les améliorations concernant la production du ciment ou tous autres matériaux sont 
prises en considération dans le secteur de l’industrie. 
 
 
                                                                                       
Figure 1-3 Economic mitigation potential by sector and region based on the use of technologies and 
practices expected to be in use in 2030 (IPCC 2008). 
1.3.2 Enjeux pour la construction 
1.3.2.1 Environnement et construction 
Le secteur de la construction est aussi une industrie énergivore. En effet, en France, le secteur 
du bâtiment consomme environ 40% de l’énergie totale consommée (Figure 1-4). Cette valeur 
Chapitre 1 
 
ne prend en compte que la consommation d’un bâtiment au cours de sa vie, il faut aussi 
prendre en compte une part de la consommation d’énergie du secteur industriel lors de la 
manufacture des matériaux de construction et une part au secteur du transport lors du 
déplacement de ces matériaux. 
 
Figure 1-4 Total energy consumption by sector in 2011 according to (Commissariat général au 
Développement durable 2011) 
En 2011, le secteur de la construction représentait 10 % des émissions de CO2 dont 52 % sont 
imputables à l’industrie du béton (Figure 1-5). 
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Figure 1-5 CO2 emissions by sector, zoom on CO2 emissions by materials used in construction in 2011, 
according to (Manicore 2011; Zabalza Bribián, Valero Capilla, et Aranda Usón 2011) 
L’industrie de la construction a un impact très important sur son environnement, cette 
industrie consomme les deux cinquièmes de la quantité de pierre, de gravier et de sable selon 
(Dixit et al. 2010). En France, plus de 50% des flux de matières de matières sont utilisés dans 
la construction (Figure 1-6).  
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Figure 1-6 Material consumption in France in 2010 (Commissariat général au Développement durable 
2011). 
De plus, cette industrie est un important producteur de déchets en produisant 75 % de tous les 
déchets en France (Figure 1-7). 
 
Figure 1-7 Waste in the industry in 2010 in France (Commissariat général au Développement durable 
2011) 
Pour résumer, les impacts environnementaux liés à la construction peuvent être simplifiés à 
trois impacts principaux : une importante consommation de ressources (matières premières et 
énergie), la production de déchets et les émissions de CO2.  
1.3.2.2 Enjeux socio-économique pour la construction 
Comme le montre la Figure 1-3, les enjeux économiques de l’atténuation des impacts 
environnementaux pour le secteur de la construction sont forts. 
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Aujourd’hui, le béton est le matériau le plus utilisé pour la construction mais aussi des plus 
consommés parmi les produits courants comme le blé, l’acier, le lait etc. (Figure 1-8) et cette 
consommation ne risque pas de décroitre.  
 
Figure 1-8 World consumption of different products based on their price. The red dots indicate 
aggregates, concrete and cement reproduced from (Habert 2013). 
En effet, la population ne cesse de croître, et si on en croit les prévisions, le nombre 
d’habitants devrait presque doubler d’ici 2100 (Figure 1-9). Cela implique, une demande en 
logement toujours grandissante. 
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Figure 1-9 Forecast of the global population by 2100 (United Nations 2011). 
On prévoit ainsi, d’ici 2050, une multiplication par deux de la consommation en ciment, en 
particulier, par les pays en voie de développement (Figure 1 -10). 
 
Figure 1 -10 Forecast demand for cement in 2050 (Taylor, Tam, et Gielen 2006) 
Face à la demande croissante en ciment et aux enjeux économiques de l’atténuation des 
impacts environnementaux, l’industrie de la construction doit connaître une vraie révolution 
technologique. Ainsi, pour répondre à ce besoin de construction, sans compromettre la 
capacité des générations futures à répondre aux leurs, il semble essentiel de développer des 
matériaux qui émettent suffisamment peu de CO2. La prochaine partie est donc consacrée aux 
intérêts et aux limites des innovations proposées dans le secteur de la construction. 
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1.4 Intérêts et limites des liants actuels et innovants pour un béton de 
structure 
1.4.1 Le ciment Portland 
1.4.1.1 Limites environnementales du ciment Portland 
 
D’ici les cinquante prochaines années, le besoin de matériaux de construction se fera de plus 
en plus important. Aujourd’hui, le béton à base de ciment Portland reste majoritairement 
utilisé. Ceci est en partie dû au fait que le béton est produit à partir de matériaux naturels 
disponibles dans toutes les régions du globe et aussi en raison du fait que le béton est un 
matériau polyvalent permettant une grande liberté architecturale (voir Figure 1-11 et Figure 1-
12). 
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Figure 1-11 Metropolitan Cathedral of Our Lady of the Apparition of Brasilia (Brazil) Oscar Niemeyer 
 
Figure 1-12 The library of the Fachhochschule in Eberswalde (Germany) by the architects Herzog and De 
Meuron 
La production de béton est de 1,5 à 3 tonnes par habitant et par an dans les pays industrialisés. 
La production mondiale de ciment dans le monde était en 2010 de plus de 3 milliards de 
tonnes par an selon CEMBUREAU. 
Cependant, la production d'une tonne de ciment Portland génère 0,55 tonnes de CO2 issu de la 
réaction chimique de clinkerisation auquel il faut ajouter 0,39 tonnes de CO2 issu de la 
consommation d’énergie pour sa fabrication, pour un total de 0,94 tonnes de CO2 par tonne de 
ciment (E. Gartner 2004). Dans la Figure 1-13, on remarque que le ciment est le principal 
responsable des émissions de CO2 dans le béton. 
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Figure 1-13 Analysis of the life cycle of a m3 of concrete reproduced from (Habert 2013) 
Dans les pays développés, les stratégies de réduction d’émissions de CO2 ont été tout d’abord 
l’amélioration technologique des fours de cimenterie mais cela nécessite un investissement 
coûteux.  
L’industrie cimentaire compte atteindre des objectifs de réduction en développant des ciments 
où une partie du clinker Portland est substituée par des additions minérales ou des sous-
produits de l’industrie comme les cendres volantes. D’autres stratégies ont été pensées comme 
l’amélioration des performances du béton afin de pouvoir diminuer la quantité à utiliser. 
 
Figure 1-14 Simplified diagram showing the evolution of CO2 emissions (tonnes) per tonne of cement 
produced and achievable medium-term targets. Only three sources of emissions are studied. Emissions 
due to inefficient technology resulting in heat loss, emissions from fuel used for cooking in the oven and 
raw emissions from decarbonation of limestone (Habert et Roussel 2008). 
La Figure 1-14 synthétise les avancées récentes et les perspectives à moyen terme telles que 
l’on peut les envisager, en première approximation, si l’on cherche à diminuer le coût 
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environnemental au maximum tout en maintenant les performances mécaniques ou de durée 
de vie (Habert et Roussel 2009).Ces données sont issues de la base EcoInvent (Kellenberger, 
D et al. 2007) Actuellement, la production d’une tonne de ciment en Europe émet 0,6 tonne 
de CO2 et le parc de cimenterie est tel qu’un passage de l’ensemble des cimenteries à des 
procédés secs avec pré-calcination ne permettrait qu’une économie de 5 % par rapport à la 
situation actuelle, permettant ainsi d’économiser de l’ordre de 0,02 tCO2/tClinker. De même, 
l’utilisation de fuels neutres en CO2, représentant 30 % du combustible utilisé et la 
substitution du clinker par d’autres matériaux pouzzolaniques, représentant 20 % en moyenne 
du ciment produit, ont permis d’autres économies substantielles de CO2. Il est à noter que le 
chiffre de 0,6 tCO2/tClinker représente l’impact de la moyenne des ciments européens. Dans 
ce contexte, l’impact d’un CEM I européen actuel est de 0,72 tCO2/tClinker (soit 0,52 tCO2 
pour la décarbonatation, 0,18 tCO2 pour le chauffage et 0,02 tCO2 de pertes). En s’appuyant 
sur les expériences pilotes menées, entre autre dans les pays du Nord de l’Europe, des études 
montrent que l’on peut atteindre 0,35 tonne de CO2 émis par tonne de ciment, en utilisant 
massivement les fuels de substitution (70%)(Tokheim 2007) et les matériaux de substitution, 
au niveau du cru, du clinker ou en ajout d’addition minérales au niveau de la centrale BPE 
(50 %)(Habert et Roussel 2009). Ce procédé est couramment utilisé par l’industrie cimentaire 
et ces nouveaux ciments font déjà partie de normes (norme européenne EN 197-1). La Figure 
1-15  montre la composition des ajouts minéraux pouvant être utilisés. 
 
Figure 1-15 Ternary diagram of CaO-Al2O3-SiO2 of raw materials to form a binder (Lothenbach, 
Scrivener, et Hooton 2011) 
Cette efficacité environnementale permet de diviser par 2 l’impact au niveau du changement 
climatique d’un m3 de béton. Cependant, les objectifs gouvernementaux (LOI n° 2005-781 du 
13 juillet 2005 de programme fixant les orientations de la politique énergétique 2005) sont 
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une réduction d’un facteur 4 des émissions de CO2 d’ici 2050. Habert et al (Habert et al. 
2010) ont montré qu’il était possible d’atteindre un objectif de réduction d’un facteur 2 mais 
que pour atteindre un objectif de division par 4, une rupture technologique était nécessaire. 
Les ciments de calcium sulfo-alumineux (CSA) (Juenger et al. 2010), les ciments magnésiens 
(Flatt, Roussel, et Cheeseman 2012; E. M. Gartner et Macphee 2011) et les ciments 
d’activation alcaline, quant à eux, sont des liants alternatifs susceptibles de se substituer au 
ciment Portland et ainsi d’atteindre le facteur 4.  
 
 
Figure 1-16 Different ways of using inorganic compounds such as metakaolin, fly ash and blast furnace 
slag. They can be used as a partial substitute of OPC in hydration or as a main precursor in alkali 
activation. 
Les ciments d’activation alcaline sont issus des mêmes ajouts minéraux utilisés dans les 
ciments composés. En effet, certains de ces ajouts minéraux (essentiellement les cendres 
volantes, le métakaolin et les laitiers de hauts fourneaux) peuvent par activation alcaline 
former un liant résistant alternatif au ciment OPC (Figure 1-16). Pour cela, il faut être capable 
de le remplacer par un produit pouvant procurer les mêmes fonctions. Dans un premier temps, 
nous allons donc nous intéresser aux propriétés du ciment Portland dans un béton de structure, 
et ainsi mettre en évidence quelles propriétés sont liées au liant et lesquelles sont liées 
purement à la formulation du béton. 
1.4.1.2 Intérêt et chimie du ciment Portland dans un béton de 
structure 
Un béton de structure est composé d’un liant, d’un squelette granulaire, des renforts et 
éventuellement des additifs. Le liant le plus célèbre et le plus utilisé est le ciment Portland. Le 
ciment Portland est un mélange de calcaire et d’argile cuits à 1450 °C et de gypse. Les 
constituants du ciment sont dits hydrauliques puisqu’en présence d’eau, ils s’hydratent et 
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forment une structure mécaniquement résistante. Les principaux hydrates sont les C-S-H 
(calcium silicates hydratés), la Portlandite (Ca(OH)2), l’ettringite ((CaO)3(Al2O3), 3(CaSO4), 
32 H2O) et les phases AFm (3CaO·(Al,Fe)2O3·CaSO4·nH2O). 
Outre les critères très spécifiques comme la couleur, la résistance à l’eau etc., on peut définir 
trois grands critères pour caractériser un béton de structure : l’ouvrabilité, la résistance 
mécanique et la résistance au long terme (durabilité). En terme de résistance mécanique, on 
demande à ce matériau premièrement de pourvoir résister à des forces en compression et en 
traction. De plus, il faut que le béton soit aisément maniable et donc facilement mis en œuvre. 
Finalement, comme on estime que la durée moyenne d’un ouvrage en béton est de 50 ans, il 
faut donc porter une attention particulière à sa stabilité à très long terme. Les problématiques 
de durabilité sont d’un intérêt majeur autant d’un point de vue économique, écologique que 
sociétal. Tous ces critères sont fortement liés, il faudra donc trouver le meilleur compromis 
entre les trois. 
a) L’ouvrabilité 
Afin de minimiser le coût et l’impact écologique, on doit réduire au maximum la quantité de 
pâte à mettre dans le béton. Ce fait a une répercussion directe sur la mise en œuvre du 
matériau. Il est important que le béton puisse être mis en œuvre facilement et rapidement. 
Avant de devenir solide, il faut que le béton  puisse couler et remplir un moule. Sa capacité à 
couler va être liée à deux paramètres importants, l’empilement granulaire d’une part et la 
quantité de grain d’autre part (Roussel 2012). Une bonne distribution granulaire permettra 
d’introduire une quantité importante de matériaux sans atteindre le moment où le système se 
bloque du fait des contacts entre grains. Ceci a été étudié en particulier par De Larrard (De 
Larrard et Sedran 2002). De plus, la fluidité est contrôlée par la quantité de grains. En 
suspension, les grains sont indéformables et perturbent l’écoulement. Généralement, les 
suspensions sont composées d’un grand nombre d’éléments avec différentes formes et tailles. 
Tandis que pour un liquide pur, les couches glissent les unes sur les autres créant un simple 
mouvement de cisaillement. Pour une suspension, ce simple cisaillement est modifié par la 
présence des éléments. Il en résulte une dissipation visqueuse pour des systèmes chargés en 
éléments. Par conséquent, un paramètre important pour appréhender la rhéologie des 
suspensions est la fraction volumique (φ ) d’éléments en suspensions c’est à dire :  
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total
éléments
V
V
=φ   (1.1)  
 
En régime dilué (φ faible), les éléments n’interagissent pas hydrodynamiquement entre eux. 
Dans ce cas, le comportement rhéologique  est celui du liquide interstitiel dont les paramètres 
rhéologiques pourront être plus élevés. La viscosité µ de ces systèmes suit alors une loi 
d’Einstein (si φ < 2 % et sans interactions colloïdales entre grains) :  
 
)5.21()( 0 φµφµ +=   (1.2)  
 
Pour des fractions volumiques plus élevées, les éléments interagissent entre eux. Pour une 
suspension de grains (sphériques) non colloïdaux dispersés dans un fluide Newtonien, on peut 
utiliser la loi de Krieger Dougherty (Krieger et Dougherty 1959) pour décrire la viscosité de 
la suspension :  
m
m
φφφµµ 5.20 )/1( −−=   (1.3)  
Avec φm, la fraction volumique maximale d’empilement (environ 55 % pour des sphères). 
Pour contrôler le rapport mφφ / , on optimise le squelette granulaire du béton. Une distribution 
granulométrique contrôlée des granulats (du sable aux graviers) va permettre de « boucher » 
les vides. Les plus petits granulats rempliront l’interstice entre les plus gros. Si on augmente 
mφ , on peut pour φ  constante, améliorer l’ouvrabilité ou augmenter φ  en gardant une bonne 
ouvrabilité et ainsi diminuer la quantité de pâte. Par conséquent, on peut maintenir une bonne 
ouvrabilité tout en diminuant la quantité de pâte de ciment et ainsi réduire l’impact 
environnemental.  
On peut également employer des additifs (voir Chapitre 5) comme les superplastifiants. Les 
superplastifiants sont des dispersants polymériques utilisés dans les matériaux à base de 
ciment, soit à réduire les rendements stress au contenu solide constante ou d'augmenter la 
teneur en matières solides avec des rendements contrainte constante (Spiratos et al. 2003) 
b) La résistance mécanique 
Premièrement, la résistance à la compression à 28 jours est la donnée la plus utilisée pour 
caractériser un béton en particulier dans les Eurocodes. Un béton de structure doit avoir une 
résistance à la compression comprise entre 30 et 50 MPa pour un bâtiment « classique » et 
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entre 70 et 100 MPa pour un ouvrage d’art et/ou un immeuble de grande hauteur. Cette 
résistance est contrôlée essentiellement par la formulation du béton c'est-à-dire par le rapport 
Liquide/Solide du liant (De Larrard et Sedran 2002). En effet, la résistance à la compression 
du béton peut être liée à la teneur en ciment à travers l'équation de Féret : 






⋅⋅=
Vpâte
VcimentRcKf c 28   (1.4)  
 
Où fc est la résistance à la compression, K un paramètre qui caractérise la qualité globale des 
granulats, Rc28 la résistance mécanique spécifique de ciment à 28 jours, Vciment le volume de 
ciment et de Vpâte le volume de la pâte qui comprend l'air, l'eau et le ciment. 
c) La durabilité 
On s’intéresse ici à un béton de structure, le béton présente une bonne résistance à la 
compression mais sa résistance en traction est très faible. Dès 1845, afin de consolider des 
réservoirs en horticulture, le jardinier Joseph Monier ajoute au mortier de ciment des 
structures en fer. Il faut cependant attendre les années 1870 et les travaux de François 
Hennebique pour que le béton armé devienne un matériau de construction incontournable. Les 
premiers principes de calculs ont abouti à la Circulaire du 20 octobre 1906 concernant les 
instructions relatives à l'emploi du béton armé. Les armatures en acier s’opposent à la force 
exercée en traction dans un ouvrage et reprennent la déformation résultante. La Figure 1-17 
récapitule les différentes composantes d’un béton armé. En terme de durabilité, il faudra donc 
s’intéresser à maintenir les performances de la pâte (le liant), de l’interface pâte/granulats et 
aussi de l’acier. 
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Figure 1-17 Simplified diagram of interfaces in concrete. 
Il faut maintenir une stabilité mécanique du liant du court terme au long terme. L’évolution 
des propriétés mécaniques est fortement liée à la chimie de la réaction et ainsi à toute réaction 
chimique parasite (alcali-réaction ou formation différée d’ettringite) pouvant se produire au 
cours du temps. Ces instabilités chimiques doivent être contrôlées afin d’éviter toutes 
modifications volumiques de la structure en béton. L’interface entre les granulats et la matrice 
est considérée comme la zone la plus faible du béton et des microfissures peuvent apparaître 
sous des sollicitations extérieures dans cette région et donc devenir une route préférentielle 
pour la pénétration d’agents agressifs.  
De plus, le risque de corrosion de l’acier est très important et il en résulte des produits 
expansifs pouvant fissurer la matrice et nuire à l’intégrité de la structure.  
Pour résumer, afin d’appréhender complètement les problèmes de durabilité, il faudra 
s’intéresser à la stabilité mécanique du liant à court et long terme, à la stabilité volumique de 
l’interface granulats/liant et bien sûr aux problèmes qui touchent préférentiellement la stabilité 
de l’acier et de l’interface liant/acier c'est-à-dire la protection chimique de l’acier, la 
perméabilité de la matrice et la stabilité volumique de l’interface acier/liant (création de 
fissures , retrait …) 
Pour conclure, tout liant alternatif proposé devra répondre à trois grands critères afin d’être 
utilisé dans un béton de structure. Ces trois critères d’évaluation sont : la résistance 
mécanique du matériau fortement contrôlée par le rapport liquide sur solide, l’ouvrabilité qui 
est lié au rapport mφφ /  et la durabilité c’est à dire le maintien des performances mécaniques 
et le maintien de l’intégrité volumique de la pâte, de l’interface pâte/granulats et de l’acier. 
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1.4.2 Le ciment Portland substitués (« Blended cements ») 
1.4.2.1 Intérêt environnemental  et chimie  
Dans cette partie, nous nous intéressons au liant à base de ciment Portland dans lequel on 
substitue une partie du clinker par d’autres matériaux. Certaines de ces additions minérales 
(en anglais supplementary cementitious materials) ont un effet pouzzolanique et contribuent 
au durcissement du matériau, d’autres peuvent être inertes. 
L’intérêt de la substitution du clinker est premièrement un intérêt environnemental, ces 
additions nécessitent peu d’énergie pour être produites et sont le plus souvent des sous 
produits d’autres industries comme les cendres volantes issues de la combustion du charbon et 
les laitiers issus des hauts fourneaux. Elles peuvent être utilisées après un léger broyage et ne 
nécessitent pas de clinkerisation. Par exemple, une substitution à 35 % de clinker par un 
laitier permet de réduire d’environ 0,22 tCO2/t ciment d’après ECOserve (voir Figure 1-18) 
 
 
Figure 1-18 CO2 reduction for the production of blended cement in Germany (ECOserve 2004) 
La composition chimique des matériaux de substitution est généralement caractérisée par une 
teneur en calcium plus faible que le ciment Portland (voir Figure 1-19 a)) 
Ceci implique une modification dans les hydrates formés ce qui va influencer la résistance et 
la durabilité du matériau. La Figure 1-19 b) montre de manière schématique les différentes 
phases hydratées formées. Il a été établi (Lothenbach, Scrivener, et Hooton 2011) que les C-
S-H dans des systèmes contenant des substituts riches en silice étaient différents que les C-S-
H formés dans un ciment Portland. Qualitativement, il peut être montré qu’un mélange 
contenant de la fumée de silice ou des cendres volantes diminue la quantité de portlandite et 
entraîne la formation de C-S-H avec un rapport Ca/Si plus faible. Quant au mélange avec des 
laitiers de hauts de fourneaux, il ne modifie que peu la quantité de portlandite formée mais 
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entraîne la formation de C-S-H  à faible rapport Ca/Si. La formation de ce type de C-S-H 
permet d’incorporer plus facilement de l’aluminium dans le réseau C-S-H et on crée ainsi un 
gel de type C-A-S-H (Richardson et Groves 1993). 
 
 
 
a) b) 
Figure 1-19 a) ternary diagram of CaO-Al2O3-SiO2 for cementitious materials b) hydrated phases in the 
system CaO-Al2O3-SiO2 (Lothenbach, Scrivener, et Hooton 2011) 
1.4.2.2 Intérêts et limites dans un béton de structure 
a) L’ouvrabilité 
L’ouvrabilité étant fortement lié à l’empilement granulaire, la taille et la forme des additions 
vont donc influencer la rhéologie. En particulier, on observe Figure 1-20 que la substitution 
du ciment Portland par des laitiers dont la forme et la taille est très similaire à celle du ciment 
ne modifie pas l’étalement. Alors que les cendres volantes de forme très sphérique améliorent 
l’étalement de la pâte (Lawrence 2003).  
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Figure 1-20 Slump test as a function of the supplementary cementitious materials for a constant volume 
and same water to total cement ratio.  
Burgos-Montes et al ont étudié l’influence des additions minérales dans les ciments substitués 
sur la rhéologie (Burgos-Montes et al. 2012). 
Tout d’abord, le comportement rhéologique est  modifié selon les caractéristiques physiques 
et chimiques de l’addition. Ces caractéristiques sont elles-mêmes modifiées par la présence de 
superplastifiants comme les additifs à base de polycarboxylates (PCE), de naphtalènes (PNS) 
et de mélamines (PMS). Les additions calcaires absorbent les PCE modifiant ainsi leur 
surface et les cendres volantes absorbent préférentiellement les PMS. Dans les deux cas, on 
observe une diminution rapide du seuil dès l’ajout de quelques milligrammes de 
superplastifiants. Dans le cas de la fumée de silice, on doit ajouter une quantité plus 
importante de superplastifiants pour observer une amélioration du comportement rhéologique. 
De manière générale, la substitution n’engendre pas une modification néfaste de l’ouvrabilité. 
b) La résistance mécanique 
La présence d’additions entraîne un ralentissement de la réaction. Cela implique que les 
propriétés mécaniques se développent plus lentement. Cependant, au bout d’un an, la 
résistance à compression d’un système avec additions comme les cendres volantes ou les 
laitiers est similaire à celle d’un système à base de ciment Portland (Figure 1-21) 
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Figure 1-21 Evolution of compressive strength for blended cements for a constant volume and same water 
to total cement ratio. (Lawrence 2003) 
La faible résistance au jeune âge est particulièrement pénalisante pour la cadence sur chantier. 
En effet, il est nécessaire d’avoir une résistance suffisamment importante dès le début pour ne 
pas ralentir le temps de décoffrage. 
c) La durabilité 
Stabilité de l’interface 
Il est connu que la présence d’additions minérales dans un ciment réduit l’alcalinité du 
système (Lothenbach, Scrivener, et Hooton 2011; Duchesne et Bérubé 1994; Shehata et 
Thomas 2002). La réduction de la concentration en alcalin et le pH de la solution porale 
entraîne une diminution des réactions entre alcalin et la silice des granulats et donc 
l’expansion qui en résulte. Dans le cas de ciments composés uniquement avec de la fumée de 
silice, Shehata et Thomas montrent qu’après deux - trois ans l’alcalinité ré-augmente 
doucement dans la solution porale (Shehata et Thomas 2002). Ceci n’est pas observé dans des 
systèmes contenant de l’aluminium comme les cendres volantes. Cependant, ce phénomène 
n’est pas clairement compris et décrit, il est probable que ce soit dû à la formation de gels 
CSH substitués avec de l’aluminium pour former des gels C-A-S-H selon Lothenbach et al. 
Densité/perméabilité 
La Figure 1-22 montre l’influence de la composition des ciments substitués sur la distribution 
des tailles de pores et la porosité totale. L’utilisation de calcaire (LL) entraîne une porosité 
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plus importante avec une augmentation des pores capillaires (>0,1 µm) tandis que l’utilisation 
de fumée de silice (D), de cendres volantes (V) ou de laitiers (S) causent une augmentation 
des pores très fins (<0,01 µm) et une réduction du nombre de pores capillaires. 
 
Figure 1-22 Influence of substituants on the porosity and the pore distribution compared to that of a 
Portland cement according to (ECOserve 2004) 
De manière générale, la substitution semblerait plutôt bénéfique à la stabilité des interfaces 
granulats/pâte et aussi pâte/acier en diminuant le risque d’expansion. On observe aussi des 
pores plus petits limitant le risque de pénétration d’agents agressifs. La substitution présente 
un intérêt majeur mais il manque encore des informations et des retours d’expériences afin de 
pouvoir conclure quant aux bénéfices ou inconvénients réels de la substitution. 
1.4.3  Ciment d’activation alcaline (CAA) 
1.4.3.1 Intérêt environnemental et chimie 
L’intérêt des géopolymères en tant que liant de construction provient du fait qu’ils peuvent 
être issus de sous produits industriels comme les cendres volantes et les laitiers ou d’argiles 
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légèrement chauffées comme le métakaolin. Les précurseurs ne nécessitent alors que peu 
d’énergie afin d’être utilisés contrairement au ciment Portland qui nécessite une calcination à 
température très élevée. Cependant, si le précurseur utilisé est le métakaolin, l’impact 
environnemental est similaire à celui d’un liant hydraulique classique car sa fabrication 
nécessite l’utilisation d’une forte quantité de silicate alcalin dont la production est très 
énergivore (Habert, d’ Espinose de Lacaillerie, et Roussel 2011). 
Ce sont des liants alumineux basés sur la polycondensation d’espèces silicates et d’espèces 
aluminates, ceci permet de palier à certains problèmes rencontrés dans le ciment Portland 
comme l’alcali-réaction, la formation différée d’ettringite etc.  
Les ciments d’activation alcaline sont issus de la réaction d’un aluminosilicate solide avec 
une solution alcaline d’hydroxyde ou de silicate. Le mécanisme général de l’activation 
alcaline a été proposé dans les années 1950 par Glukhovsky (Glukhovsky 1965). Dans les 
années 70, Davidovits définit les noms de géopolymères et de géopolymérisation Le terme 
géopolymérisation regroupe toutes les réactions transformant un solide de type 
aluminosilicate en présence d’une solution alcaline (Davidovits 1991; Davidovits 2008). 
Une présentation plus exhaustive du mécanisme ainsi que des réactifs sera faite dans les 
chapitres suivants. 
1.4.3.2 Intérêts et limites dans un béton de structure 
a) L’ouvrabilité 
Il existe peu d’études concernant l’ouvrabilité des géopolymères. Palomo et al ont mené 
diverses études qui ont permis de conclure que les pâtes de géopolymères ont un 
comportement similaire aux pâtes de ciment Portland (Palomo et al. 2005; Criado et al. 
2009). Cependant, la viscosité est plus importante et fortement influencée par les matériaux 
précurseurs. Devant ces viscosités importantes, l’influence d’additifs commerciaux a été 
étudiée (Criado et al. 2009; Palacios et Puertas 2005). L'efficacité de ces superplastifiants sur 
les pâtes de géopolymère frais dépend de leur stabilité en milieu très alcalin. Néanmoins, les 
propriétés rhéologiques de ces géopolymères frais adjuvantés sont encore loin de celles des 
ciments. 
b) La résistance mécanique 
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Les propriétés mécaniques à 28 jours d’un géopolymère ou d’un ciment d’activation alcaline 
sont connues pour être compétitives avec celles d’un ciment hydraulique. Les géopolymères 
ont souvent des résistances à la compression au jeune âge très élevées, le maximum est atteint 
après 7 jours comparé aux 28 jours du ciment Portland ou aux 90 jours des réactions 
pouzzolaniques. Cependant, le développement de la résistance est étroitement lié à différents 
rapports molaires régissant la réaction de géopolymérisation (Duxson et al. 2007; Rowles et 
O’Connor 2003; Fernández-Jiménez, Palomo, et Puertas 1999). Un géopolymère présentant 
une résistance à la compression élevée et comparable à celle d’un ciment Portland dans un 
béton de structure sera défini comme un géopolymère structurel par la suite. Cet aspect est 
traité en détail au Chapitre 2.  
c) La durabilité 
Stabilité mécanique et volumique au long terme 
Il a été observé que les géopolymères à base de métakaolin présentent une chute de résistance 
à la compression (Provis, Van Deventer 2009) à long terme. Ce phénomène est clairement 
marqué lors d’un vieillissement accéléré à 95 °C (Figure 1-23). 
 
a) b) 
 
Figure 1-23 a) Effect of natural aging b) Effect of accelerated aging at 95 °C on the strength of geopolymer 
mortar containing metakaolin (R.R. Lloyd from Provis and Van Deventer 2009) 
Cette chute de résistance à la compression est la conséquence directe d’une modification de la 
microstructure du géopolymère au cours du temps. Le gel géopolymérique amorphe est 
capable au cours du temps de se convertir en phases cristallines de type zéolite. En effet, la 
phase zéolite est thermodynamiquement plus stable. Cette cristallisation entraîne une 
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réorganisation microstructurale qui se traduit par une densification du liant et l’apparition de 
larges pores. La formation de zéolites est aussi observée dans le cas de géopolymères à base 
de cendres volantes mais n’induit pas de chutes de résistance. Ceci est dû en partie à la 
cinétique de réaction plus lente en présence de cendres volantes que de métakaolin, ce qui fait 
que la formation du gel géopolymère n’est pas complètement terminée quand la cristallisation 
de zéolites apparaît.  
Stabilité chimique de l’acier 
Elle est plus accentuée dans le cas d’un géopolymère dû à l’alcalinité très élevée. Quelques 
études sont disponibles sur les géopolymères à base de cendres volantes dans la littérature 
(Bastidas et al. 2008; Miranda et al. 2005) menant aux conclusions suivantes : 
- le phénomène de passivation des armatures est le même dans un béton à base de 
géopolymères de cendres volantes ou dans un béton à base de ciment Portland. 
- la stabilité de la couche de passivation est dépendante de la solution d’activation et de la 
présence de chlorures. Les géopolymères préparés à partir de silicate de sodium ou de soude 
ont une perméabilité plus faible et retardent la carbonatation. 
Cependant, Aperador et al. ont montré que les armatures en acier d’un béton carbonaté de 
géopolymère à base de laitiers étaient plus corrodées que celles d’un béton carbonaté à base 
de ciment Portland (Aperador, Mejía de Gutiérrez, et Bastidas 2009). 
On peut ajouter que des études sur la résistance à la corrosion sur des alliages en magnésium 
ont été menées (Gao et al. 2011) et ont mis en évidence l’effet inhibiteur de corrosion du 
silicate de sodium (utilisé comme solution alcaline activante dans la géopolymérisation). En 
effet, le silicate de sodium semble former une couche silicatée transparente protectrice.  
Densité/perméabilité 
Sindhunata et al ont étudié l’effet de la cure (en particulier la température) sur la 
géopolymérisation et ont observé une augmentation du nombre de mésopores (Sindhunata et 
al. 2006). 
Duxson (Duxson, Lukey, et van Deventer 2006) a montré que le volume et la distribution des 
pores étaient aussi contrôlés par le rapport molaire Si/Al. En augmentant le rapport Si/Al, on a 
une augmentation du volume de pores de petites tailles. En comparaison au ciment Portland, 
la porosité est plus importante dans un géopolymère mais la distribution de la taille de pores 
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peut être contrôlée par la cure et la composition chimique et on a essentiellement des pores 
nanométriques. 
De manière générale, un géopolymère bien formulé ne rencontre pas de problème majeur de 
durabilité. Cependant, il existe encore un manque important d’informations et de retours 
d’expériences sur terrain pour pouvoir conclure quant à la durabilité des ciments d’activation 
alcaline.  
1.4.4 Bilan 
Ainsi, pour répondre à ce besoin de construction, sans compromettre la capacité des 
générations futures à répondre aux leurs, il semble essentiel de développer des matériaux et 
des structures qui émettent suffisamment peu de CO2. Cependant, il faut pouvoir répondre aux 
objectifs de réduction d’un facteur 4 sans entrainer d’autres types de pollutions ce qui ne 
ferait que transférer le problème sur d’autres catégories d’impacts que les gaz à effet de serre. 
L’industrie cimentaire compte atteindre une réduction d’un facteur 2 en développant des 
ciments contenant de fortes proportions d’additions minérales. Le clinker sulfo-alumineux, les 
ciments magnésiens et les géopolymères, quant a eux, sont des liants alternatifs susceptibles 
de se substituer au ciment Portland et ainsi d’atteindre le facteur 4. 
Dans cette partie, nous nous sommes intéressés brièvement aux propriétés de structure de 
composés alternatifs au ciment Portland. Il existe un développement important des liants 
alternatifs. Nous nous sommes focalisés sur des ciments ayant pour produits de réactions 
essentiellement des gels (C-S-H) – (C-A-S-H) – (N-A-S-H). 
Les liants innovants semblent pouvoir répondre aux exigences nécessaires pour développer un 
béton de structure. Cependant, il semble qu’il n’existe pas une solution unique pouvant 
répondre aux enjeux socio-économico-environnementaux. Cet ensemble de solutions incluant 
des précurseurs variés est pertinent car il permet une adaptabilité aux situations locales. 
Cependant, cette grande variété de précurseurs ou de substituants est aussi la principale 
limitation quant à l’application de ces matériaux. En effet, avoir une variabilité des 
précurseurs oblige à devoir modifier la composition du liant régulièrement. Pour dépasser ce 
point de blocage dans le déploiement de ces alternatives dans le secteur de la construction, il 
semble intéressant de se concentrer sur une meilleure compréhension des mécanismes. Ceci 
permettra de pouvoir mettre en œuvre une solution locale sans repartir de zéro à chaque fois. 
Pour cela, bien que le travail présenté dans cette thèse ne touche qu’à la compréhension de la 
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géopolymérisation d’un système modèle, il nous semble que ceci pourra s’avérer utile dans 
des applications avec d’autres précurseurs. 
La partie suivante présente un compte rendu de la science des géopolymères développée ces 
cinquante dernières années sur tous types de ciments d’activation alcaline. 
1.5 Les géopolymères 
1.5.1 Historique  
Les ciments d’activation alcaline ne sont pas une nouveauté en soi. Des études (Barsoum, 
Ganguly et Hug 2006; MacKenzie et al. 2011; Davidovits 2006) ont montré que l’activation 
alcaline était utilisée dès l’Egypte antique. Bien qu’encore une théorie controversée, ces 
études ont démontré que les blocs de pyramides de Gizeh ou de Senefru n’étaient pas taillés 
mais étaient en fait des pierres ré-agglomérées. D’après Davidovits, elles seraient fabriquées à 
partir de calcaire local contenant 5 à 10 % d’argiles kaolinitiques, de natron (carbonate de 
sodium) et de chaux. En présence d’eau, l’argile, le natron et la chaux forment une colle dite 
« géopolymérique ». Les études par rayons X de Barsoum et al montrent l’existence entre les 
grains de calcaire d’un composé très minoritaire de type (NaSi6Al4MgCa7)C11O32-Cl(OH)32 
mais sans preuve de son caractère liant. Il est plus probable que le liant soit proche d’un 
silicate de calcium- aluminium hydraté, ce qui est assez proche d’un géopolymère issu d’un 
précurseur riche en Ca comme des laitiers de hauts fourneaux. 
On retrouve ce genre de procédé dans des bétons antiques syriens, romains ou jordaniens où 
la quantité d’alcalins était plus importante. C’est par ailleurs cette technologie qui a conduit le 
professeur Glukhovsky (Glukhovsky 1965) dans les années 50 à développer des ciments à 
base de laitiers et d’autres déchets alcalins afin de répondre à la pénurie de ciment Portland 
qui touchait l’ex-URSS. Ces bâtiments sont toujours en place et utilisés sans rencontrer de 
problèmes importants de durabilité (Figure 1-24). 
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Figure 1-24 Buildings made with alkali-activated binders based on slag a) in Lipetsk (Russia) from 1994 b) 
in Mariupol (Ukraine) 1960 
Dans les années 70, le professeur Joseph Davidovits élabore un cadre général pour la 
compréhension du mécanisme chimique et dépose le terme géopolymère ainsi que de 
nombreux brevets (Davidovits 1991; Davidovits 1995; Davidovits 1996; Davidovits et 
Sawyer 1985) entre 1972 et 1996. Cela a permis de développer l’intérêt pour des applications 
industrielles du géopolymère. 
Dès les années 80, la société Lone Star Industries Inc. présente un ciment Pyrament® 
mélange de géopolymère et de ciment Portland utilisé entre autre pour paver des installations 
militaires américaines (Figure 1-25) 
 
Figure 1-25 Road renovating with Pyrament ® (www.geopolymer.org) 
Grâce à leur propriété de haute résistance au feu, différentes applications de niches ont vu le 
jour dans le domaine automobile ou aérospatial essentiellement. Cependant, c’est dans le 
domaine de la construction que les géopolymères présentent un développement majeur. On 
voit apparaître dans les années 2000 des produits commerciaux à base de géopolymères 
comme les joints Geofug de la société BASF. La société Zeobond a industrialisé un ciment E-
crete® à base de sous produits industriels comme les cendres volantes et les laitiers. 
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Figure 1-26 Schoolyard in Australia made with E-Crete ® premixed concrete (www.zeobond.com) 
D’autres entreprises par le monde développent différents ciments géopolymères comme 
sérieuse alternative au ciment Portland (par exemple : Banah UK Ltd. et le BanahCem®).  
Depuis plus de cinquante ans, on observe un intérêt croissant pour les géopolymères ; ce qui 
se traduit par de nombreux travaux de recherches. On observe une croissance très importante 
de publications sur la science des géopolymères, en particulier depuis les années 2000 (Figure 
1-27).  
 
Figure 1-27 Histogram of the number of publications with the term "geopolymer" in the title, abstract 
and keywords on Scopus. 
Ceci correspond à des besoins de plus en plus pressants de réduction d’émissions de CO2 en 
particulier dans le secteur du bâtiment et répond à une demande de prise en compte des 
problématiques environnementales par les gouvernements. Selon Scopus, on compte environ 
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700 articles publiés sur la thématique des géopolymères principalement issus de recherches 
européennes, asiatiques, nord américaines et australiennes (Figure 1-28). 
 
 
Figure 1-28 World distribution of publications with the term "geopolymer" in the title, abstract and 
keywords on Scopus. 
Depuis les années 2000, de nombreuses thèses ont été soutenues dans le monde sur les 
géopolymères et l’activation alcaline, on en recense une cinquantaine entre les Etats Unis, 
l’Australie, la France, le Royaume Uni, l’Espagne et les Pays Bas. Bien que toutes ces 
recherches soient particulièrement pertinentes pour répondre à des problématiques 
industrielles, le savoir sur la géopolymérisation généré par une approche plus théorique reste 
faible. En effet, la plupart des travaux de recherches s’intéressent essentiellement aux 
propriétés mécaniques ou /et à la microstructure. Sur les thèses recensées, 16% des travaux 
portent sur la compréhension de la chimie de géopolymérisation et seulement 7% s’intéressent 
à l’état frais et l’étude de la mise en œuvre. Néanmoins, la compréhension des mécanismes et 
l’étude de l’écoulement des géopolymères sont les clés d’un développement industriel encore 
plus intense en permettant une meilleure optimisation de ce type de matériau. Notons que 
cette revue bibliographique est délicate à faire et est biaisée par le fait qu’il n’y a pas de 
consensus sur les termes à utiliser (geopolymer, alkali activated binders, inorganic binders…). 
Le terme « geopolymer » nous semblait être le terme le plus restrictif pour toucher 
principalement les recherches sur les ciments d’activation alcaline purs et permettant 
d’exclure les réactifs pouzzolaniques. On peut donc penser que cette revue montre le nombre 
minimum de travaux publiés. 
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Dans les parties suivantes, nous aborderons les connaissances génériques déjà publiées sur la 
chimie et la caractérisation des géopolymères à l’état solide et l’état frais.  
1.5.2 Caractérisation à l’état solide 
Davidovits établit pour la première fois une nomenclature capable de décrire la structure des 
géopolymères. Pour cela, il s’est fortement inspiré de l’analogie existante entre polymères 
organiques et géopolymères (vus sous l’angle de polymères inorganiques). Le réseau 
tridimensionnel géopolymère est décrit comme un assemblage de tétraèdres de SiO4 et 
MAl2O4 (où M est un cation monovalent alcalin du type Na+ ou K+). Cette nomenclature est 
basée sur deux observations : le caractère amorphe des géopolymères aux rayons X et la 
coordination des tétraèdres déterminée par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN). La 
nomenclature utilise trois types d’oligomères linéaires appelés polysialates de formule 
empirique Mp{(SiO2)zAlO2}.wH2O. Ces oligomères sont décrits ci-dessous :  
 
 
Figure 1-29 Representation by Davidovits of polysialate oligomers where p is the degree of polymerization 
La structure sialate porte une charge négative due à la substitution d’un cation Si4+ par un 
cation Al3+. Cette charge est compensée par un cation alcalin. Cette nomenclature exclut toute 
formation de coordination Al-O-Al, et bien que cette conformation soit 
thermodynamiquement peu favorable, la formation Al-O-Al n’est pas interdite. L’avantage 
pratique de la nomenclature poly(sialate) est la description des échantillons par le rapport 
molaire nominal Si/Al. Cependant, celui-ci ne suffit pas à décrire la composition chimique 
complète d’un géopolymère. 
Depuis les années 80, une intense recherche a été menée et une nouvelle notation a été 
adoptée. La notation Qn(mAl), avec 0 ≤ m ≤ n ≤ 4, où n est le nombre de coordination de 
l’atome central de silicium et m le nombre d’atomes d’aluminium voisins. Cette notation a été 
introduite par Engelhardt (Engelhardt et al. 1982) pour décrire des systèmes aluminosilicates 
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observés en RMN. La Figure 1-30 illustre la coordination du réseau 3D généralement 
observée sur les géopolymères. 
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Figure 1-30 Coordination of silicium described by the notation Q4 (mAl) (Engelhardt et al. 1982) 
Les investigations menées sur des mesures RMN (Barbosa, Mackenzie, et Thaumaturgo 2000; 
Rahier et al. 2006) ont permis d’établir la structure d’ordre à courte distance rencontrée chez 
les géopolymères. Barbosa et Mackensie proposèrent un nouveau modèle (Figure 1-31) pour 
la structure de gels de géopolymères.  
 
Figure 1-31 Diagram of the structure of poly (siloxo-sialate) according (Barbosa, Mackenzie, et 
Thaumaturgo 2000). 
Ils ont utilisé la MAS-RMN (MAS : Magic Angle Spinning) de l’aluminium, du silicium et du 
sodium (Figure 1-32) pour déterminer les caractéristiques de prise des matériaux synthétisés 
à partir de solution alcaline de silicate de sodium et de métakaolin. On observe  que le spectre 
de l’27Al du métakaolin initial est typique de cette phase avec trois larges bandes, une à 
58 ppm caractéristique d’une coordination tétraédrique de l’Al, une à 10 ppm, caractéristique 
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de l’Al octaédrique et une à 28 ppm attribué couramment à une penta-coordination de l’Al. 
Après mélange avec le silicate de sodium, on observe un changement immédiat avec un seul 
pic correspondant à une coordination tétraédrique. Le spectre de 29Si du métakaolin montre 
une bande principale à -104 ppm caractéristique d’une coordination Q4(1Al) et d’une bande 
de résolution plus faible autour de -95 ppm caractéristique de groupes silanols. La bande 
principale, en présence de silicate de sodium se décale vers – 90 ppm caractéristique de Si en 
coordination Q4(2Al) et/ou Q3(3Al). Finalement, en 23 Na MAS-RMN, on observe une bande 
unique pour le métakaolin et les géopolymères entre - 3 ppm et – 5 ppm. Cette position 
correspond à l’ion Na hydraté.  
 
Figure 1-32 MAS-NMR spectra for the initial metakaolin (MK) and different geopolymer with or without 
cure (PSS) (A-D) 27Al spectra (E-H) and 29Si spectra (I-L) 23Na spectra (Barbosa, Mackenzie, et 
Thaumaturgo 2000) 
Compte tenu de l'évolution rapide des techniques RMN du solide ces dernières années, il 
existe de nouvelles données pour réexaminer la structure des géopolymères par RMN avec 
une plus grande résolution et sensibilité que par le passé (Bourlon 2010; Duxson 2006). Ces 
données restent en accord avec une structure de gels selon Barbosa et al (Barbosa, Mackenzie, 
et Thaumaturgo 2000). 
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Si l’échelle de considération est de l’ordre de quelques dizaines à quelques centaines de 
nanomètres, on parle de microstructure. Les modifications structurales aux temps courts sont 
étudiées grâce à des mesures de microscopies électroniques à balayage (MEB) ou à 
transmission (MET). 
De nombreuses études essentiellement en microscopie électronique à balayage ont permis 
d’identifier un gel dans lequel va être emprisonnées certaines impuretés. Cela est 
particulièrement vérifié dans le cas de géopolymères issus de matériaux impurs comme les 
cendres volantes ou les laitiers où la structure du géopolymère est hétérogène (Figure 1-33). 
 
 
a) b) 
Figure 1-33 SEM micrographs a) Fly ash-based geopolymers by (Fernández-Jiménez et al. 2006) b) Slag-
based geopolymers by (Lecomte et al. 2006). 
L’utilisation de métakaolin permet de palier à ce problème car si le kaolin de base est 
suffisamment pur, le métakaolin (Figure 1-34) issu de la calcination ne présentera que peu 
d’impuretés et sera très réactif. Le géopolymère à base de métakaolin est donc un système 
modèle qui convient parfaitement à des études expérimentales. Par la suite, nous nous 
intéresserons aux études de microstructure menées sur ce type de matériaux. 
 
Figure 1-34 SEM micrograph of metakaolin (Steveson et Sagoe-Crentsil 2005) 
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Rowles et al (Figure 1-36) ont étudié l’influence des rapports Si/Al et Na/Al sur la 
microstructure des géopolymères à base de métakaolin et de silicate de sodium (fumée de 
silice dissoute dans la soude). De plus, ils ont tenté de coupler l’observation de la 
microstructure à des mesures de résistance à la compression (Rc) (Figure 1-35). Ils observent 
un maximum pour des compositions de rapport Si/Al proche de 2.5 et Na/Al proche de 1.25. 
On a, pour cette composition, une microstructure granuleuse mais de nature homogène. 
 
Figure 1-35 Compressive strength contours for the aluminosilicate polymers. The first contour is 15 MPa 
and the contour interval is 15 MPa. The compressive strength of Si:Al ~ 1.0 and Na:Al ~ 0.5 has been set 
to zero for contouring purposes. The axes show nominal Si:Al:Na molar ratios based on the starting 
compositions. (M. Rowles et O’Connor 2003) 
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Figure 1-36 SEM micrographs and compressive strength for different MK-based geopolymers (Rowles et 
O’Connor 2003; Rowles et O’Connor 2009) 
De manière générale, les échantillons qui présentent une Rc faible montrent une structure 
« granuleuse », c'est-à-dire une structure hétérogène présentant deux phases : une matrice 
géopolymère homogène et des grains. La présence de deux phases suggèrent que les 
conditions de cure et/ou la taille du MK ont besoin d’être optimisé. 
Des mesures chimiques par SED (spectroscopie à énergie dispersive) tendent à montrer que 
les grains ne sont pas uniquement des grains de métakaolin non dissous. L’étude de la 
composition chimique de la matrice montre que le rapport Si/Al est très souvent supérieur à sa 
valeur nominale (Si/Al utilisé lors de la synthèse) et augmente de manière linéaire. L’étude de 
la composition des grains révèle que le rapport Si/Al dans les grains augmente quand la 
quantité de Si augmente tandis que la dépendance à la quantité de Na est très minime. En 
effet, le rapport Na/Al dans les grains est approximativement toujours égal à 0.3 pour toutes 
les formulations. 
Ces résultats amènent les auteurs à penser qu’il y existe deux mécanismes : 
Une dissolution progressive de l’Al dont la vitesse augmente avec l’ajout de solution de 
silicate de sodium 
4.4MPa 
23.4MPa 
53.1MPa 
19.9MPa 
64MPa 
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La formation à proximité de la surface du MK d’une phase solide d’aluminosilicate de sodium 
qui entraînerait la réaction des ions Na+ avec le MK pour former des aluminosilicates avant la 
dissolution complète des grains. 
Ces deux mécanismes mettent en évidence la difficulté de bien dissoudre les grains altérés de 
MK en raison de la réduction constante de la disponibilité des ions Na+ et OH- de la solution 
et aussi la formation d’aluminosilicate de sodium à la surface du grain. 
L’augmentation du rapport Si/Al dans les matériaux de départ entraîne une meilleure 
dissolution du MK ; ce qui induit la formation d’un géopolymère plus homogène. Steveson et 
al (Figure 1-37) ont déjà montré qu’une texture plus fine et plus dense donne une meilleure 
résistance à la compression.  
 
 
a) b) 
Figure 1-37 High magnification images of inorganic polymers a) containing different amounts of silica b) 
containing different amounts of alumina. Scale bar represents 2 µm. (Steveson et Sagoe-Crentsil 2005) 
Le fait d’obtenir un matériau dense et homogène dépend fortement des matériaux initiaux afin 
de pouvoir obtenir un matériau contenant soit un fort taux d’alcalins et une faible quantité 
d’eau soit un taux élevé de silice mais un faible taux d’Al (dans la limite où il n’y a pas 
effondrement de la résistance). 
En accord avec Rowles et al, Silva et al montrent que les microstructures correspondantes au 
haut rapport SiO2/Al2O3 sont plus homogènes et plus denses (Figure 1-38: a), b) et c). Par 
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contre, l’échantillon a) présente une résistance à la compression plus faible que les 
échantillons b) et c). Les analyses chimiques montrent que l’incorporation du Na dans le 
réseau géopolymère n’est pas complet (Table 1-1). Concernant les échantillons d et e, 
l’analyse chimique identifie les grains comme des réseaux Na-Al-Si mais différents des grains 
de MK. Au vu des informations, il est impossible de conclure si une transition amorphe – 
cristallin est associée à une diminution de SiO2/Al2O3. 
 
Figure 1-38 SEM micrographs of (a-e) polished sections and (f) fracture surface of samples (arrows 
indicating Na–Al–Si grains) with different SiO2/Al2O3 molar ratios. (De Silva, Sagoe-Crenstil, et 
Sirivivatnanon 2007) 
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Table 1-1 Phase composition of geopolymer (GP) by EDAX (De Silva, Sagoe-Crenstil, et Sirivivatnanon 
2007) 
Sample SiO2/Al2O3 (Molar ratio) Al2O3/Na2O (Molar ratio) SiO2/Na2O (Molar ratio) 
Al06 Original 5.01 GP 5.45 Original 0.6 GP 1.22 Original 3.0 GP 6.65 
Si38 Original 3.81 GP 3.86 Original 1.0 GP 1.65 Original 3.8 GP 6.45 
Si30 Original 3.00 GP 3.08 Original 1.0 GP 1.59 Original 3.0 GP 4.97 
 
Duxson et al ont montré également que des échantillons avec un rapport molaire Si/Al >1,65 
sont plus denses, plus homogènes et présentent une meilleure résistance à la compression 
(Figure 1-39). 
 
Figure 1-39 Young's modulus and compressive strength of geopolymer according to the ratio Si / Al for 
H2O/Na2O = 11 geopolymer composition phase (GP) by EDAX according to (Duxson et al. 2005). 
Au dessus d’un rapport Si/Al =1,9, on a une chute de la résistance due aux grains de MK qui 
n’ont pas réagi et qui créent une zone de faiblesse. La quantité de grains non dissous 
augmente avec le rapport Si/Al. Le polissage des échantillons va enlever les grains de MK qui 
n’ont pas réagi créant les pores visibles en MEB. Cependant les micrographies MEB ne 
permettent pas de quantifier la quantité de MK qui n’a pas réagi, car une partie des pores n’est 
pas causée par l’arrachage des grains mais par l’eau générée par la polycondensation (pores 
de taille nanométrique). Les plus importants changements dans la microstructure apparaissent 
pour des échantillons au rapport Si/Al compris entre 1,40 et 1,65 (Figure 1-40). Le rapport 
SiO2/Na2O varie selon les compositions. 
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Figure 1-40 SEM micrographs of Na-geopolymers: Si/Al ratio of (a) 1.15, (b) 1.40, (c) 1.65, (d) 1.90 and (e) 
2.15. (Duxson et al. 2005) 
On peut donc penser que dans cette zone critique de concentration Si/Al, la concentration en 
Si soluble affecte de manière plus significative la microstructure. Des études RMN sur la 
spéciation de la silice en solution amènent Duxson et al à conclure que la variabilité de la 
labilité des espèces silicatées dans la solution activante entraîne des changements de 
microstructure. Par conséquent, la plus petite et la plus labile des espèces présentes dans la 
phase en solution et la structure de gel des géopolymères avec des rapports SiO2/Na2O faibles 
de la solution activante permettent un plus grand degré de réorganisation structurelle 
et de densification du gel avant le durcissement. Dans les spécimens à plus forte teneur en 
silicates solubles, la réorganisation de la structure du gel est entravée par la lenteur de 
l'échange entre les gros oligomères (sous forme de cage) présents (Bahai et Jefferis 1995).  
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Ce couplage entre les observations microscopiques et la résistance à la compression en 
fonction de la formulation du géopolymère permettent de conclure sur les bornes de 
compositions nécessaires à l’obtention d’un géopolymère structurel. Un géopolymère 
structurel présente donc une microstructure plutôt homogène, pour cela il faut une 
composition chimique permettant une bonne dissolution du précurseur. Ceci se traduit par des 
rapports Si/Al proche de 2 et Na/Al proche de 1. Ce point sera abordé plus précisément lors 
de la présentation des formulations étudiées pour ce travail de thèse au Chapitre 2. 
1.5.3 Caractérisation à l’état frais 
Le mécanisme exact de géopolymérisation demeure encore inconnu en raison notamment de 
la rapidité de la réaction. Plusieurs études (Faimon 1996; Provis et van Deventer 2007) ont 
permis de proposer un mécanisme réactionnel de polymérisation inorganique. La Figure 1-41 
représente le modèle d’effritement des aluminosilicates développé en 1996 par Faimon pour 
décrire la formation des zéolites, on a d’abord une dissolution du minéral primaire sous la 
forme d’espèces silicates et aluminates qui vont réagir ensemble afin de former différents 
intermédiaires d’aluminosilicates. Ce mécanisme a été utilisé comme base pour le 
développement d’un modèle de géopolymérisation par Provis et al (Figure 1-42).  
 
 
Figure 1-41 Nonlinear model of polymerization according to (Faimon 1996). A and B: aluminosilicates 
minerals Si: silicate monomer, Al: aluminate monomer, X and Y: aluminosilicate polymers 
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Figure 1-42 Geopolymerisation model by (Provis et van Deventer 2007) 
Les différences entre ces deux modèles sont premièrement que dans le modèle de Provis, les 
matériaux initiaux sont métastables et/ou des matériaux pouzzolaniques et deuxièmement que 
le pH est plus élevé en géopolymérisation que lors de l’altération minérale. Ces différences 
ont deux effets, premièrement  la réaction de géopolymérisation est complète dans un temps 
plus court et deuxièmement les produits de cette réaction sont soit des produits zéolitiques soit 
des gels d’aluminosilicates. La différence entre la synthèse de zéolithes et la synthèse de 
géopolymères est la quantité d’eau et d’hydroxyde alcalin. Les systèmes formant des zéolithes 
contiennent des rapports molaires de l’ordre de : H2O/SiO2 = 10-100 et OH-/SiO2 = 2-20 en 
comparaison les géopolymères utilisent des  rapports molaires de l’ordre de : H2O/SiO2 = 1-2 
et OH-/SiO2 = 0,1-0,5 (Rees 2007).  
Des études récentes basées sur les recherches de Davidovits, Glukovsky et d’autres auteurs 
(Xu et Van Deventer 2000) divisent la réaction en trois étapes concomitantes et partiellement 
réversibles : 
- la dissolution de la source d’aluminosilicate, dans notre cas l’argile activée 
thermiquement, pour former des précurseurs réactifs Si(OH)4 et Al(OH)4-. Cette étape est 
déterminante pour la suite. Il peut exister des disparités de dissolution selon la coordinance de 
l’aluminium (Bourlon 2010). 
- la restructuration : réarrangement vers un état plus stable des précurseurs 
d’aluminosilicates. 
- la polycondensation/gélification : polymérisation et précipitation du système. C’est à 
dire la condensation de mono silicates et mono aluminates pour former des liaisons Si-O-Si et 
Si-O-Al (la formation de Al-O-Al n’est pas favorisée (Règle de Loewenstein) mais pas 
impossible (Provis et al 2005)) (Fernández-Jiménez et al. 2006). 
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Ces trois étapes sont représentées par le modèle suivant issu des travaux de Bourlon (Bourlon 
2010) : 
 
Figure 1-43 Schematic representation of geopolymerisation 
La dissolution des minéraux est un vieux sujet scientifique en particulier d’un point de vue de 
l’altération des minéraux. Généralement, la dissolution des minéraux est un processus de 
surface. Le taux de dissolution est lié à l’affinité chimique et le rapport Si/Al. La dissolution 
est inversement proportionnelle à la concentration de l’aluminium dans la solution (Oelkers, 
Schott, et Devidal 1994). Sagoe-Crentsil et Weng utilisent le modèle des charges partielles 
(PCM) pour prédire et expliquer les processus d’hydrolyse et de condensation des ions (Weng 
et Sagoe-Crentsil 2007). Selon les prédictions du PCM, les espèces [Al(OH)4]- dans une 
solution de silicate de sodium améliorent le processus de condensation grâce à leur charge 
partielle élevée, leur grand diamètre atomique et les quatre groupes hydroxyles tandis que la 
condensation des espèces silicates est lente (Sagoe-Crentsil et Weng 2006). Cette rapide 
condensation est aussi vérifiée en MAS-RMN de l’Al où aucun pic à 78 ppm caractéristique 
des [Al(OH)4]- n’est observé. En effet, Figure 1-44, on observe à deux heures les trois pics 
caractéristiques du MK avec une diminution significative du pic caractéristique de la 
coordination 5 de l’Aluminium à 28 ppm. Cela suggère une condensation très rapide des 
espèces [Al(OH)4]-. 
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Figure 1-44 27Al MAS-NMR spectra of geopolymer with the composition 1.2Na2O.Al2O3.4SiO2.20H2O 
(Sagoe-Crentsil et Weng 2006) 
Cette condensation se produit en deux phases, premièrement une condensation rapide entre 
les espèces aluminates et silicates puis une condensation plus lente n’impliquant que les 
espèces silicates. 
Les travaux de Rahier (Rahier et al. 2006) tentent de coupler des suivis de capacité calorifique 
avec l’évolution du module élastique mesuré par analyse mécanique dynamique (DMA) 
(Figure 1-45). Ils observent le processus de prise en définissant un temps de « vitrification » 
t0,vit et en déduisent un taux de réaction. Ce taux de réaction est dépendant de la composition 
du géopolymère et en particulier, du rapport SiO2/Na2O. Par exemple, pour des valeurs 
élevées du rapport SiO2/Na2O, le temps de « vitrification » augmente rapidement et la 
réaction ralentit. De plus, après un plateau observable en calorimétrie, la capacité calorifique 
diminue. La diminution de la capacité calorifique suggère aux auteurs une polycondensation 
des espèces silicates. L’aspect important du mécanisme de réaction est son comportement 
auto-catalytique à basse température. Ce phénomène est dépendant de la nature du cation, des 
tailles de particules et du rapport silicate/MK. Ces études indiquent que la réaction de 
géopolymérisation se déroulerait en deux phases minimum. 
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Figure 1-45 DMA thermogram (storage modulus E’) and heat capacity change for the cure of the model 
system at 35 °C.(Rahier et al. 2006) 
Dans un premier temps, les grains de métakaolin sont détruits. La structure du métakaolin est 
entièrement détruite selon un taux qui dépend de la taille des particules. Ce taux a été 
déterminé par des mesures de DMA sur des grosses particules (Rahier et al. 2006). Dans un 
deuxième temps, les auteurs supposent que les premiers produits de réactions se combinent 
pour former le réseau géopolymère final. En comparant la structure des réactifs et celle du 
géopolymère, on a bien un complet réarrangement de l’environnement moléculaire (ordre à 
courte distance).  
Fernandez et al se sont aussi intéressés à comprendre les évolutions chimiques au cours de la 
géopolymérisation d’un système cendres volantes/NaOH. Pour cela, ils ont suivi l’évolution à 
85 °C de la coordination de la silice par 29Si MAS-RMN. 
Chapitre 1 
 
 
Figure 1-46 29Si MAS-NMR spectra of starting ashes and AAFA resulting products in: (a) fly ash P; (b) fly 
ash L; (c) fly ash M. Row A stands for starting ashes; row B for samples cured 2 h at 85 °C; row C for 
samples cured 5 h at 85 °C; row D for samples cured 8 h at 85°C; row E for samples cured 20 h at 85 °C; 
and row F for samples cured 7 days at 85 °C (Fernández-Jiménez et al. 2006)  
Ils observent un pic majeur autour de -86/-88 ppm associé au silicium de coordination de type 
Q4(4Al). Ils notent que quelles heures (1/2h à 5h) après le gâchage, un gel riche en aluminium 
appelé Al-gel est formé avec le silicium en position tétraédrique Q4(Al). Après un temps de 
cure suffisamment long (plusieurs jours voire plusieurs semaines), le gel change en un gel 
riche en silicium plus stable appelé Si-gel (Fernández-Jiménez et al. 2006) (voir Figure 1-47). 
 
Figure 1-47 Schematic description of the gel evolution according to (Fernández-Jiménez et al. 2006) 
Au début de la réaction, la vitesse de formation d’espèces solvatées est meilleure que la 
vitesse de précipitation du gel. De plus, selon Van Deventer et al, il semblerait que le Si et 
l’Al ont un comportement de synchro-dissolution (Xu et Van Deventer 2000) dans les 
Contexte de l’étude 
 64
solutions alcalines. Cela signifie que le Si et l’Al  pourrait se dissoudre en même temps à 
partir de la surface du minéral. Dans le cas des cendres volantes de la publication de 
Fernández-Jiménez, les liaisons Al-O sont plus facilement rompues par rapport aux liaisons 
Si-O. Ce qui indique qu’aux temps courts, la probabilité de formation de liaisons Al-O-Si est 
plus élevée que celle de Si-O-Si dans les gels d’aluminosilicates. Ce qui explique l’existence 
d’un gel riche en aluminium aux temps courts (mesure corrélée en RMN de l’Al et du Si). 
Finalement, le modèle conceptuel de géopolymérisation (Figure 1-48) de Duxson (P. Duxson 
et al. 2006) regroupe les processus clés observables en géopolymérisation avec une première 
étape de dissolution de la source d’aluminosilicate par hydrolyse alcaline pour former des 
espèces aluminates et silicates. Ces espèces sont libérées dans la phase aqueuse qui peut 
potentiellement contenir des silicates si l’activation est faite par une solution alcaline de 
silicates. On a ensuite une condensation très rapide des espèces aluminates avec les espèces 
silicates. Le système issu de cette première condensation peut se réorganiser et se réarranger 
jusqu’à la formation d’un réseau tridimensionnel d’aluminosilicates. 
 
Figure 1-48 Conceptual model for geopolymerisation 
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1.6 Conclusion 
L’objectif de cette thèse est d’étudier les géopolymères comme une alternative 
économiquement et technologiquement viable aux dérivés des ciments Portland classiques. 
Bien que prometteur d’un point de vue de résistance mécanique et chimique, les réserves 
quand à leur mise à œuvre restent à lever. Au regard de la littérature de ces cinquante 
dernières années, on peut recenser un grand nombre d’études sur l’état solide du matériau 
mais très peu sur l’état frais et encore moins sur leur comportement rhéologique. De 
nombreux progrès liés notamment aux améliorations techniques ont été fait quand à la 
compréhension de la chimie de géopolymérisation. On peut noter que les paramètres 
cinétiques de la géopolymérisation sont liés à la composition chimique du mélange et des 
précurseurs.  
En se basant sur les connaissances existantes, dans cette thèse, nous allons étudier les liens 
étroits qui relient la chimie de géopolymérisation et les propriétés rhéologiques d’un type de 
géopolymère à base de métakaolin. Le chapitre suivant présentera la méthodologie et les 
techniques expérimentales reliées afin d’appréhender l’évolution mécanique et chimique du 
matériau. 
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Chapitre 2 Objectif et méthodologie 
2.1 Summary 
The aim of the thesis is to first evaluate the properties in fresh geopolymer using well known 
tools to investigate geopolymerisation. The study system is a highly concentrated suspension of 
particles, i.e. a mixture of a solid, here metakaolin, and a liquid which is the activating solution. 
Then, we obtain a paste that will evolve chemically and rheologically quickly from the first 
minutes. So, it is very essential to use techniques to capture these changes almost 
instantaneously. In this work, we have chosen to study simpler systems either by changing the 
initial conditions or by creating model systems such as aluminosilicate gels. Besides using 
simple systems, we coupled two methods experimental analysis, rheology in oscillating mode 
and static NMR (liquid NMR). A major advantage of these methods is to study the fresh 
material. The oscillatory rheology allows us to understand the evolution of the mechanical 
properties and static NMR provides information on the evolution of the overall chemical 
composition of the liquid phase of the system. We finally temporal and spatial resolution 
sought. The coupling of these informations obtained by these two methods provides 
information about the heterogeneity of the system. We finally have a resolution in both time 
and space. 
To carry out these experimental studies, we decided to choose a commercial metakaolin 
Argical 1000. Metakaolin by its chemical simplicity and the assumption that the mechanism of 
geopolymerization remains the same regardless of the source of aluminosilicate is a simple 
system to study. Moreover, it is an abundant source and widely studied (Mackenzie et al. 
1985). Metakaolin is mixed with a solution of sodium silicate. In fact, one of the most used 
geopolymerization precursors remains alkali silicates. Alkali silicates have been studied for a 
long time especially by Vail and Iler (Iler 1979; Vail 1952). From an application perspective, 
the sodium silicate has a major economic interest compared to other types of alkaline solution. 
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2.2 Méthodologie de travail 
L'objectif de la thèse est d'abord d’évaluer les propriétés à l’état frais des géopolymères à partir 
d’outils connus dans l’étude de géopolymérisation. Le but n'est pas d’optimiser des 
formulations de géopolymères pour une application spécifique, mais plutôt de comprendre la 
structuration et l'évolution rhéologique d'un système modèle de géopolymère d'un point de vue 
fondamental basé sur une approche expérimentale rigoureuse. 
Ce chapitre décrit la méthodologie de la recherche et des méthodes expérimentales utilisées 
dans le corps de la thèse. Dans une première partie, nous présentons l’approche 
méthodologique choisie pour ce travail de thèse. Dans une seconde partie, nous présentons les 
matériaux et formulations étudiées par la suite. 
2.2.1 Approche méthodologique  
Le géopolymère étudié est une suspension très concentrée de particules, c'est-à-dire un mélange 
entre un solide, ici le métakaolin, et un liquide qui est la solution d’activation. On obtient alors 
dès les premières minutes une pâte qui va évoluer chimiquement et rhéologiquement très 
rapidement. Cette pâte est composée du gel en formation, du métakaolin en cours de dissolution 
et du liquide interstitiel. Après plusieurs heures, cette pâte va durcir pour former un solide 
amorphe (Figure 2-1 ). 
t
mixing
Static NMR
Rheology
5 min 24 h2-6 h 
 
Figure 2-1 Evolution of the state of the material over time 
Il est essentiel d’utiliser des techniques permettant de saisir ces évolutions de manière quasi-
instantanée. Des études précédentes ont utilisé une variété de techniques dans l'analyse de la 
première phase de géopolymérisation. En particulier, la calorimétrie (Alonso et Palomo 2001; 
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Rahier, Denayer, et van Mele 2003), la microscopie électronique à balayage (MEB)(Duxson et 
al. 2005; Lloyd, Provis, et van Deventer 2009), la diffraction des rayons X (DRX)(Criado et al. 
2007; Davidovits 1988; De Silva et Sagoe-Crenstil 2008), la spectroscopie infrarouge à 
transformée de Fourier (IRTF)(Lee et van Deventer 2003; Rees et al. 2007), la résonance 
magnétique nucléaire (RMN)(Bourlon 2010; Duxson, Lukey, et van Deventer 2006; M. R. 
Rowles et al. 2007) et la rhéologie (Palacios, Banfill, et Puertas 2008; Poulesquen, Frizon, et 
Lambertin 2011; Palomo et al. 2005) ont été utilisées pour avancer dans la compréhension de la 
cinétique de géopolymérisation.  
Des techniques plus complexes comme l’infrarouge par radiation synchrotron ont été en mesure 
de fournir des détails sur la structure du gel local, qui est en grande partie responsable des 
propriétés macroscopiques du matériau (Hajimohammadi et al 2010; 2011a; 2011b). 
Cependant, aucune de ces techniques n’est capable d'avoir à la fois spatialement et 
temporellement une résolution suffisante pendant la phase précoce de la géopolymérisation, 
soit souvent avant la phase de réglage de l’appareil utilisé.  
L’approche méthodologique classique de ces différentes techniques est l’étude directe du 
système géopolymère au complet avec une méthode particulièrement précise. Dans ce travail, 
nous avons fait le choix d’étudier des systèmes plus simples soit en modifiant les conditions 
initiales soit en créant des systèmes modèles. Pour cela, nous avons étudié, par exemple, le 
liquide interstitiel seul, des systèmes modèles comme les gels d’aluminosilicates, ou des 
formulations n’impliquant pas la formation de géopolymères structurels voire tout simplement 
de géopolymères. Nous avons étudié, par exemple, des mélanges à base de solution de silicate 
de sodium ayant des rapports H2O/Na2O très élevés (50-100) et/ou des rapports SiO2/Na2O 
faibles (0.5) ou très élevés (2.5). Des systèmes contenant une grande quantité d’eau s’écoulent 
plus facilement, la diffusion des espèces ioniques est facilitée, la dilution va accélérer la 
dissolution du métakaolin mais ralentir la structuration du géopolymère (Bourlon 2010). Des 
systèmes riches en silice vont avoir une viscosité très élevée (Bourlon et al. 2013) et une 
diffusion limitée dû à la prédominance d’oligomères de silice plus gros (coordination Q2 à la 
place d’une coordination Q0). 
En plus d’utiliser des systèmes simples, nous avons couplé deux méthodes d’analyse 
expérimentale, la rhéologie en mode oscillant et la RMN statique (RMN du liquide). Un des 
principaux avantages de ces méthodes est de permettre une étude du matériau à l’état frais. 
Les mesures rhéologiques permettent de mettre en évidence la localisation des interactions 
physiques du système. Des études récentes (Roussel et al. 2012; Nachbaur et al. 2001) ont 
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permis de relier les données rhéologiques macroscopiques aux interactions microscopiques à 
l’intérieur du système. Ces études sont présentées dans les deux prochains chapitres. 
L’évolution de la composition chimique d’une pâte de géopolymère est donnée par des mesures 
en RMN statique de différents noyaux (27Al, 29Si et 23Na). Le suivi cinétique en RMN nous 
donne une mesure de concentration globale dans la phase liquide de l’espèce ciblée en faisant 
toutefois l’hypothèse d’une répartition homogène.  
La rhéologie oscillatoire nous permet de connaître l’évolution des propriétés mécaniques 
et la RMN statique nous informe sur l’évolution de la composition chimique globale de la 
phase liquide du système. Le couplage des informations obtenues par ces deux méthodes 
nous renseigne sur l’hétérogénéité du système. On a finalement la résolution temporelle et 
spatiale recherchée. 
2.2.2 Techniques expérimentales 
Afin d’avoir un aperçu complet de l’évolution du matériau, toutes les phases de la suspension 
ainsi que le solide final sont étudiés. Le Table 2-1 récapitule de manière succincte les données 
collectées selon la méthode d’analyse et l’état du matériau étudié. Le caractère amorphe du 
matériau initial comme du matériau final ainsi que la cinétique rapide de géopolymérisation ne 
permettent pas d’utiliser la diffraction par rayons X comme une méthode pertinente de suivi de 
géopolymérisation. C’est pourquoi nous allons nous intéresser préférentiellement aux méthodes 
rhéologiques et à la RMN statique. 
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Table 2-1 General description of the methods used depending on the state of the material (NA=no available) 
          Materials 
 
 
 
 
Methods 
 
Solid 
 
Liquid 
 
Paste 
 
 
Amorphous solid 
XRD 
Characterization 
of the 
mineralogical 
composition 
NA NA 
Identification of the 
geopolymer ‘s 
formation and also 
crystalline phases as 
Na2CO3 or zeolites 
Rheology 
under 
continuous 
shear 
NA Characterization 
of the viscosity  
Characterization of the 
viscosity,  the yield 
stress and the normal 
force 
NA 
Rheology in 
oscillation NA 
Characterization 
of elastic modulus 
and critical strain 
Characterization of 
elastic modulus and 
critical strain 
NA 
Static NMR NA 
Identification and 
quantification of 
species Si, Al and 
Na 
Identification and 
quantification of species 
Si, Al and Na in the 
liquid phase 
NA 
 
La rhéologie sous cisaillement continu nous permet d’étudier l’écoulement de la pâte de 
géopolymère. Les méthodes de RMN statique et de rhéologie en mode oscillant rendent compte 
respectivement de la composition chimique du liquide interstitiel et de la structuration du 
matériau au cours du temps. Par la suite, nous allons présenter les concepts généraux de  
rhéologie et de résonance magnétique nucléaire (RMN) du liquide. 
2.2.2.1 Rhéologie : approche oscillatoire 
La rhéologie est l’étude de la déformation et de l’écoulement de la matière sous l’effet d’une 
contrainte. L’importance de l’étude des propriétés rhéologiques dans le domaine des matériaux 
en fait un outil indispensable dans notre étude. 
a) Comportement sous cisaillement continu  
Il existe plusieurs types de comportement en écoulement : les fluides Newtoniens comme l’eau 
ou l’huile, dont la viscosité (c’est à dire le ratio entre contrainte de cisaillement et vitesse de 
cisaillement) est indépendante de la vitesse de cisaillement appliquée et les fluides non-
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Newtoniens dont la viscosité dépend de la vitesse de cisaillement à laquelle on les fait 
s’écouler. 
On peut distinguer deux comportements dans les fluides non-newtoniens, un comportement 
rhéo-fluidifiant (la viscosité diminue lorsque la vitesse de déformation augmente) et un 
comportement rhéo-épaississant (la viscosité augmente lorsque la vitesse de cisaillement 
augmente) (Figure 2-2). 
 
 
a) b) 
Figure 2-2 Rheograms in a) shear stress b) viscosity for different types of fluids. 
Certains matériaux viscoplastiques présentent par ailleurs une contrainte seuil : ces matériaux 
ne s’écoulent que si la contrainte qui leur est appliquée est supérieure à une valeur seuil. La 
représentation la plus générale est le modèle Herschel-Bulkley 91 qui relie contrainte de 
cisaillement τ et vitesse de cisaillement 
•
γ  à la puissance n (si n ≥ 1 rhéo-épaississement et si n 
≤ 1 rhéo-fluidification) par la relation suivante: 
•
+= nK γττ 0 (en Pa) 
 (2.1) 
Avec 0τ  contrainte seuil et K la consistance 
Cependant dans le cadre de notre étude, un modèle plus simple peut être appliqué, c’est le 
modèle de Bingham qui relie de façon linéaire la contrainte de cisaillement τ et la vitesse de 
cisaillement 
•
γ  selon la relation suivante: 
•
+= γµττ p0  
 (2.2) 
Avec 0τ  contrainte seuil et pµ la viscosité plastique 
b) Comportement en régime oscillatoire  
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On peut aussi déduire des propriétés intéressantes d’un matériau dans un régime solide à partir 
d’oscillations en déformation. Si on applique au matériau une déformation oscillante donnée 
par tωγγ sin0=  où ω est la fréquence et γ  l’amplitude de déformation tel que γ0< γc, avec γc la 
déformation critique, en contraste avec une réponse  (τ α γ) d’un matériau purement élastique, 
on observe généralement que la contrainte ne varie pas en phase avec la déformation. Cette 
différence de phase (ϕ ) est due au caractère visqueux du matériau en régime solide et peut 
donc être utilisée pour caractériser son caractère viscoélastique 93. On peut à partir de là, définir 
le module élastique (G’) et le module visqueux (G’’) tels que : 
 
ϕ
γ
τ
ϕ
γ
τ
sin"
cos'
0
0
0
0
=
=
G
G
(en Pa) 
 
(2.3) 
2.2.2.2 Rhéométrie  
a) Matériel utilisé  
Le comportement rhéologique des matériaux étudiés, en régime oscillatoire ou sous 
cisaillement continu, est mesuré à l’aide d’un rhéomètre Bohlin CVOR en imposant à 
l’échantillon un couple, une vitesse ou un déplacement. Différentes géométries existent. Ici 
nous présenterons uniquement les systèmes utilisés au cours de la thèse, c'est-à-dire le système 
à plateaux parallèles et le système Vane. Les dimensions des systèmes fixent les relations de 
proportionnalité entre les grandeurs mesurées et les grandeurs intrinsèques du matériau. Les 
mesures rhéologiques de systèmes réels sont souvent complexes (Coussot 2005; Roussel 2012). 
Ici, nous nous limiterons à une description des principes de base. 
 
- Géométrie plateaux parallèles 
 
Dans une géométrie de plateaux parallèles, l’échantillon est mis entre deux disques de même 
axe de symétrie et de même rayon r, séparés par une distance d’entrefer he. Le plateau inférieur 
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est fixe et le cisaillement est imposé par la rotation du plateau supérieur à une vitesse autour de 
l’axe Ω, il en résulte un couple T (cf. Figure 2-3).  
Des équations simplifiées peuvent être utilisées pour relier le couple T et la vitesse de rotation 
Ω au comportement rhéologique du matériau : 
eh
rΩ
=
•
4
3γ (en 1/s)  (2.4) 
32
3
r
T
pi
τ =  
 (2.5) 
Les plateaux parallèles sont utilisés pour mesurer les propriétés rhéologiques de solutions ou de 
suspensions présentant des éléments de taille inférieure à 200µm. 
 
Figure 2-3 Parallel plate geometry reproduced (Brumaud 2011) 
- Géométrie Vane 
 
Les suspensions concentrées sont souvent étudiées avec une géométrie Vane (voir (Barnes et 
Nguyen 2001) pour une revue plus détaillée). Dans cette géométrie, le cylindre intérieur 
normalement présent dans une géométrie cylindrique coaxiale (Géométrie Couette) est 
remplacé par un Vane qui consiste en quatre pâles centrées sur un manche (voir Figure 2-4). 
Cette géométrie présente deux avantages. Elle permet premièrement de réduire la perturbation 
du matériau lors de l’introduction de l’outil. Deuxièmement, elle permet de réduire le 
phénomène de glissement aux parois (Saak, Jennings, et Shah 2001) car le matériau cisaillé 
dans l’entrefer est cisaillé par le même matériau situé entre les pâles. 
Les lois de comportement sont basées sur les équations définies pour une géométrie Couette par 
analogie (Bousmina, Ait-Kadi, et Faisant 1999; Baravian, Lalante, et Parker 2002; Estellé et al. 
2008). 
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En considérant que le matériau est cisaillé dans tout l’entrefer, la vitesse de cisaillement est 
calculée en fonction d’un rayon moyen tel que 
2
0 i
moy
RR
R
+
=  et de la vitesse de rotation Ω 
 
)( 0
2
0
2
imoy
i
RRR
RR
−
Ω=
•
γ  
 
(2.6) 
2)( 2 moy
R hR
T
i pi
τ =  
 
(2.7) 
 
Figure 2-4 Vane geometry reproduced (Brumaud 2011) 
b) Protocoles de mesure : 
Les protocoles de mesure en mode oscillant sont établis en respectant l’évolution du matériau. 
En effet, selon la déformation, le matériau est soit dans un régime élastique linéaire soit en 
écoulement. Les Figure 2-5 et Figure 2-6 nous montrent la variation de G’ et G’’ en fonction de 
la déformation appliquée pour une fréquence de 1Hz. 
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Figure 2-5 Elastic and viscous moduli depending on the applied strain γ for a geopolymer paste (H2O/Na2O 
=16, SiO2/Na2O =1.1 and φ=0.36). 
 
 
Figure 2-6 Evolution of the elastic modulus as a function of time for different applied strain γ for a 
geopolymer paste (H2O/Na2O =16, SiO2/Na2O =1.1 and φ=0.36). 
On observe sur la Figure 2-5 que, pour une valeur de déformation supérieure à 0.2%, le module 
élastique diminue ce qui implique une destruction du réseau d’interactions à l’origine de ce 
module. Cette valeur est la valeur de déformation critique et on devra toujours appliquer une 
déformation inférieure à la déformation critique si l’on veut préserver la construction du réseau. 
Ceci se vérifie sur la Figure 2-6, où l’on observe que, pour de petites déformations, le module 
élastique augmente fortement aux temps très courts (quelques centaines de secondes) puis 
continue d’augmenter de manière plus lente. Alors que, pour des valeurs de déformations 
supérieures à la valeur critique, le module élastique aux temps très courts chute très 
brusquement puis augmente très lentement. 
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Les protocoles de mesure sous cisaillement continu (ainsi que le choix de l’entrefer à 500 µm 
pour la géométrie plan-plan) sont issus de travaux précédents menés au laboratoire (Brumaud 
2011). 
Les caractéristiques de mesure principales sont données dans le tableau suivant : 
Table 2-2 Summary of rheological characteristics 
 Continuous shear mode Oscillatory mode 
 
Pre 
shear 
Shear rate Geometry Pre shear 
Strain 
measuremen
t 
Modulus 
measuremen
t 
Geometry 
Solution NO 1s-1 - 500s-1 
Parallel 
plate 
NO 
Between 
0.01% and 
100% 
0.05%  1 Hz 
Parallel 
plate 
Gel NO  1s-1 - 100s-1 
Parallel 
plate 
NO 
Between 
0.01% and 
100% 
NA 
Parallel 
plate 
Paste 100s-1 1s-1 - 100s-1 Vane 
100s-1  
(60s of pause 
before 
measurement) 
Between 
0.001% and 
100% 
0.05%  1 Hz Vane 
2.2.2.3 Mesures par résonance magnétique nucléaire (RMN) 
La résonance magnétique nucléaire est une technique spectroscopique d’analyse chimique et 
structurale non destructive. 
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a) Définition  
Certains noyaux possèdent un moment cinétique intrinsèque non nul (spin). A ce spin, comme 
pour le moment cinétique orbital d’une particule chargée, est associé un moment magnétique 
noté µ .  La mécanique quantique prévoit une relation de proportionnalité entre le moment 
magnétique nucléaire µ  et le spin I :  
Iµ γ
→ →
=
 
 (2.8) 
 
Où γ est le rapport gyromagnétique de spin. 
Les orientations du spin sont quantifiées selon le nombre quantique m qui ne peut prendre 
qu’un nombre discret de valeurs : 
IIIIIIm ,1,2,.....,2,1, −−+−+−−=  
En présence d’un champ magnétique statique  B0
→
, toutes les orientations du moment 
magnétique ne sont plus équivalentes d’un point de vue énergétique (effet Zeeman).  Il y a donc 
levée de la dégénérescence selon les valeurs de m.  Plusieurs états d’énergie sont alors 
possibles : 
mE h=  avec h la constante de Dirac. 
A l’équilibre thermique, les spins de tous les noyaux de l’échantillon vont se répartir sur ces 
niveaux selon la statistique de Boltzmann.  Il en résulte une aimantation nucléaire 
macroscopique alignée avec le champ statique  B0
→
. 
De plus, le champ appliqué  B0
→
exerce un couple sur cette aimantation nucléaire qui est donc 
animée d’un mouvement de précession dit “de Larmor” autour du champ statique. 
La vitesse à laquelle s’effectue le mouvement de précession est donnée par la relation de 
Larmor. 
00 B⋅−= γω   (2.9) 
Si l’on applique un deuxième champ magnétique oscillant à une fréquence ωRF proche de ω0 
(condition de résonance), l’aimantation nucléaire est basculée vers le plan transverse à  B0
→
, 
c’est-à-dire hors équilibre. 
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Le retour à l’équilibre macroscopique est caractérisé par deux temps de relaxation T1 et T2. T1 
est le temps de relaxation longitudinal (i.e. de la composante parallèle à  B0
→
, autrement dit le 
temps caractéristique de retour des populations des niveaux d’énergie vers la statistique de 
Boltzmann) et T2 le temps de relaxation transversal  (i.e. de la composante perpendiculaire à 
 B0
→ ). 
Dans les faits, la présence d’électrons autour du noyau écrante le champ magnétique et la 
vitesse de précession est légèrement modifiée d’une quantité δωCS ; on parle de déplacement 
chimique.  La mesure de ce déplacement chimique δωCS exprimé en ppm de ω0 est l’objectif 
essentiel de la spectroscopie RMN. 
L’expérience RMN en régime impulsionnel peut être décomposée comme suit :  
Une phase d’excitation constituée par une impulsion dont la durée et l’amplitude sont calibrées 
de manière à produire une rotation de 90 ° de l’aimantation. 
Une phase de détection durant laquelle l’aimantation basculée sera mesurée. L’aimantation 
tourne alors autour du champ  B0
→
à la vitesse de CS +0ω δω . Le signal mesuré est appelé signal 
de précession libre ou FID pour Free Induction Decay. Après démodulation par ω0, il oscille à 
δωCS et décroit dans le temps car on observe le retour à l’équilibre de l’aimantation. 
Le spectre RMN est ensuite obtenu par transformée de Fourier. 
 
Figure 2-7 Single pulse sequence 
Une même séquence (Figure 2-7) sera répétée n fois afin d’améliorer le rapport signal sur bruit. 
On peut aussi utiliser une séquence nécessitant plusieurs impulsions dans le but soit d’améliorer 
la sensibilité, soit sélectionner une partie du signal soit créer une ou plusieurs dimensions 
supplémentaires dans le spectre. C’est le cas, par exemple, de la séquence Inversion 
Récupération. 
Cette séquence est constituée de deux impulsions, la première à 180° amène l’aimantation 
suivant l’axe –z. Pendant le délai Ti (temps d’inversion), l’aimantation est donc soumise 
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uniquement à la relaxation transversale. La seconde impulsion bascule l’aimantation à 90° afin 
de la détecter. L’amplitude du signal est donnée par :  
iT
T
iS T S e 10( ) 1 2
− 
 = −
 
 
 
 (2.10) 
A partir d’une série d’expériences en faisant varier Ti, on peut déterminer la valeur de T1. 
b) Protocoles expérimentaux  
Les mesures RMN ont toutes été faites sur le spectromètre Bruker Avance 500 de l’ESPCI 
ParisTech (champ magnétique B  11.7 T0 = ) équipé d’une sonde statique large bande multi noyau 
commerciale (Bruker).  Les portes échantillons de diamètres adaptés sont fermés et en PTFE. 
En pratique, les interactions (dans les solides diamagnétiques principalement le déplacement 
chimique, le couplage dipolaire et le couplage quadrupolaire) sont anisotropes et la fréquence 
des oscillations dépend de l’orientation de la molécule dans le champ magnétique ce qui 
conduit à un élargissement des spectres. Dans les liquides, le mouvement brownien élimine 
naturellement cette source d’élargissement.  Dans un solide rigide, les signaux sont beaucoup 
plus larges, de l’ordre d’au moins plusieurs dizaines de kHz (contre quelques Hz pour un 
liquide). En conséquence, dans les conditions d’observation d’espèces en solution, les phases 
solides sont pratiquement invisibles. 
Dans cette étude, nous étudions une suspension, soit un mélange solide/liquide complexe. Nous 
nous sommes intéressés au suivi cinétique de géopolymérisation, la RMN du liquide nous a 
donc permis de suivre spécifiquement les espèces présentes ou en formation dans le liquide 
suspendant. 
Trois isotopes ont été étudiés, le 29Si, l’ 27Al et le 23Na en phase liquide. 
Le 29Si étant un noyau de spin ½, une simple séquence d’impulsion unique π/2 est appliquée.  
Le temps de recyclage de 10 s est supérieur à cinq fois la valeur du T1 ce qui permet une 
analyse quantitative des spectres.  La durée des impulsions est de 8 µs et le nombre de scans 64.  
La durée totale de l’acquisition d’un spectre est donc de 640 s.  La référence externe est le TMS 
(Tétraméthylsilane) à 0 ppm.  Le diamètre de la bobine est de 10 mm. Un exemple des spectres 
obtenus en début d’essai et en fin d’essai est donné Figure 2-8. 
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Figure 2-8 Initial and final spectra 29Si NMR for the interstitial fluid of a geopolymer H20/Na2O = 20, 
SiO2/Na2O = 1.6 and φ = 0.3 
Le 27Al est un noyau de spin quadrupolaire (
2
5 ). Cependant, dans le liquide, l’interaction 
quadrupolaire peut être négligée et la fréquence de nutation est assimilable à celle d’un spin ½.  
Une simple séquence d’impulsion unique π/2 est donc non sélective et quantitative.  Le temps 
de recyclage est de 1 s,  la durée des impulsions π/2 est de 4.9 µs et le nombre de scans de 40 
(soit une durée d’acquisition de 40 s).  La référence externe est une solution aqueuse à 0.10 M 
de AlCl3 à 0 ppm.  Le diamètre de la bobine est de 5 mm.  Les échantillons sont pesés et leur 
intensité intégrée comparée à celle de la solution de référence pour calibrer l’intensité des 
spectres en nombre de moles d’aluminium. Un exemple des spectres obtenus en début d’essai et 
en fin d’essai est donné Figure 2-9. 
 
Figure 2-9 Initial and final spectra 27Al NMR for the interstitial fluid of a geopolymer H20/Na2O = 20, 
SiO2/Na2O = 1.6 and φ = 0.3 
Le 23Na est également un noyau de spin quadrupolaire (
2
3 ). Comme pour l’aluminium, les 
impulsions sont considérées non sélectives et quantitatives en phase liquide. Une séquence 
d’inversion-récupération est utilisée.  Le temps de recyclage est de 1 s, la durée des impulsions 
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π/2 est de 5.5 µs et celle des impulsions π de 11 µs. Le nombre de scans est de 8. Le temps de 
récupération varie  entre 10 µs et 1 s (10 µs, 20 µs, 40 µs, 100 µs, 200 µs, 500 µs, 1.00 ms, 2.00 
ms, 4.00 ms, 8.00 ms, 16.00 ms, 32.00 ms, 1 s). La durée totale de l’acquisition d’un spectre est 
donc de 113 s. La référence externe est une solution aqueuse à 0.10 M de NaCl à 0 ppm. Le 
diamètre de la bobine est de 5 mm. Le même protocole de quantification que pour l’aluminium 
est adopté. Un exemple des spectres obtenus en début d’essai et en fin d’essai est donné Figure 
2-10. 
 
Figure 2-10 Initial and final spectra 23 Na NMR for the interstitial fluid of a geopolymer H20/Na2O = 20, 
SiO2/Na2O = 1.6 and φ = 0.3 
2.3 Choix des matériaux  
2.3.1 Sources d’Aluminium 
2.3.1.1 Sources utilisées dans la littérature  
Les sources d’aluminium potentiellement utilisables en géopolymérisation sont nombreuses et 
peuvent être classées en deux catégories principales selon la provenance des sources naturelles 
comme les argiles ou des sources industrielles issues de déchets de l’industrie comme les 
cendres volantes et les laitiers de hauts fourneaux.  
Les aluminosilicates font partis des minerais les plus abondants sur la planète et sont largement 
étudiés dans la littérature. 
Xu et Deventer ont étudié la géopolymérisation de quinze minerais naturels de compositions 
minéralogiques différentes (Xu et Van Deventer 2000). Le mécanisme de dissolution reste 
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identique pour tous les minerais, cependant la solubilité joue un rôle important sur la résistance 
finale du géopolymère. 
De nombreuses études (Fernández-Jiménez et al. 2006; Rees 2007) ont été aussi menées sur les 
cendres volantes, l’activation alcaline des cendres volantes conduit à une formation de gels 
d’aluminosilicates semblables mais aussi à différentes zéolites comme produits secondaires. 
Néanmoins, les géopolymères à base de mélange cendres volantes/métakaolin présentent de 
meilleures qualités mécaniques. 
Duxson et Bourlon ont étudié la géopolymérisation de métakaolin car la simplicité chimique de 
ce matériau et la supposition que le mécanisme de géopolymérisation reste le même 
indépendamment de la source d’aluminosilicate font du métakaolin un système simple à étudier 
(Bourlon 2010; Duxson 2006). De plus, c’est une source abondante et largement étudiée en tant 
que tel (Mackenzie et al. 1985). Ce matériau a donc été retenu pour notre étude. 
2.3.1.2 Métakaolins étudiés  
Dans cette partie, nous présenterons les caractéristiques minéralogiques, chimiques, 
granulométriques et rhéologiques de quatre métakaolins commerciaux. 
Le métakaolin est issu de la calcination à une température supérieure à 580 °C de la kaolinite. 
Grâce à la spectroscopie MAS-RMN (Fitzgerald 1999), on peut suivre l’évolution des 
structures cristallines de la kaolinite en fonction de la température. Il a été montré que 
l’aluminium était présent dans le métakaolin sous forme d’un mélange d’atomes de 
coordination 4, 5 et 6. 
Dans notre étude, nous avons sélectionné quatre métakaolins commerciaux :  
Table 2-3 Summary of used commercial metakaolins 
Name in the study Supplier Origin Calcination process 
Argeco Argeco France Flash Oven 
Argical 1000 Imerys AGS France Rotative Oven 
Argical 1200 Imerys AGS France Flash Oven 
Métastar Imerys USA Plateau Oven 
 
a) Analyses chimique, minéralogique et granulométrique 
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Figure 2-11 Granulometric curves measured in wet way of metakaolins 
On remarque que le diamètre moyen des argiles est compris entre 4 et 11 µm excepté pour 
l’Argeco qui est de l’ordre de 45 µm (Figure 2-11). De plus, la distribution de taille dans 
l’Argeco est étendue. 
 
 
Figure 2-12 Chemical composition in aluminium oxide and silicon oxide of metakaolins measured by ICP-
AES 
On présente (Figure 2-12) les quantités de silice et d’oxyde d’aluminium dans les différents 
métakaolins, on peut noter que tous ont un rapport molaire SiO2/Al2O3 semblables entre 2 et 
2.7, même si le Métastar semble avoir une composition plus proche de la valeur théorique (plus 
pur). On notera que l’Argeco présente un pourcentage important d’oxyde de fer, ce qui lui 
confère une couleur orangée. 
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Figure 2-13 Mineralogical composition of metakaolins by XRD (with radiation CoKα) * illite peaks ° quartz 
peaks + anatase peaks 
Les métakaolins ont un spectre DRX relativement amorphe (Figure 2-13), cette quantité 
d’amorphe se situe entre 15 et 40 °2Θ (radiation CoKα). Ceci est caractéristique de la phase 
potentiellement réactive en géopolymérisation. Il est en effet très difficile de faire réagir une 
phase cristalline stable. De plus, on peut distinguer différentes phases cristallines. Les 
métakaolins présentent tous une quantité d’illite avec un pic autour de 10 °2Θ, de la kaolinite 
avec un pic principal à 14 °2Θ, de l’anatase avec un pic à 30 °2Θ et un pic principal de quartz à 
31 °2Θ. 
Tous les métakaolins sont composés majoritairement de SiO2 et d’Al2O3, cependant le Métastar 
a une taille très inférieure aux trois autres. D’un point de vue minéralogique, l’Argical 1000, 
l’Argical 1200 et le Métastar ont une quantité d’amorphes importante, ce qui en fait des 
précurseurs intéressants pour la géopolymérisation. On peut donc exclure dans un premier 
temps, l’Argeco comme réactif solide dans notre étude. Sa quantité de silice réactive est très 
faible et difficilement quantifiable. 
b) Suivi de la prise  
Les mesures de prise avec un appareil Vicat permettent d’identifier le temps de prise de 
manière grossière. Son intérêt réside dans le fait que l’on peut mesurer la prise d’un matériau 
jusqu’à son état solide. 
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Figure 2-14 Vicat setting time for a geopolymer SiO2/Na2O =1.1 and H2O/Na2O =16 for different 
metakaolins at 25 °C. 
L’intervalle de temps entre le début de prise et la fin de prise est très faible pour tous les 
métakaolins. Le géopolymère préparé à partir d’Argical 1200 a un temps de fin de prise très 
court de l’ordre de 2 heures, le Métastar a un temps de prise de l’ordre de 4 h 30 et celui de 
l’Argical 1000 de l’ordre de 8 h (Figure 2-14). 
Afin de mettre en évidence les temps auxquels apparaissent les phénomènes de percolation 
responsables de la prise macroscopique, nous suivons le module élastique de ces matériaux par 
rhéologie oscillatoire (Figure 2-15). L’appareil de mesure ne nous permet pas d’aller jusqu’à la 
prise complète du matériau mais permet de définir de manière précise le début de prise 
irréversible. 
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Figure 2-15 Elastic modulus as function of time for a geopolymer (H2O/Na2O = 16 and SiO2/Na2O = 1.1) for 
different metakaolins 
On retrouve les résultats similaires à ceux de la prise Vicat. L’Argical 1200 va prendre le plus 
rapidement, avec une divergence du module élastique au bout d’une demi heure de réaction, le 
Métastar présente un début de divergence du module élastique au bout d’une heure, il faut 
attendre plus de deux heures pour observer un début de divergence pour l’Argical 1000. Ces 
temps ne peuvent être comparés que pour une même solution activante et une quantité de 
métakaolin similaire. 
La prise et le durcissement très rapide de l’Argical 1200 présentent un intérêt pour une 
application nécessitant un béton à prise instantanée. Cependant, cela peut être préjudiciable si la 
mise en place d’un essai  demande un temps long souvent non ajustable. C’est pourquoi nous 
ne garderons pas ce métakaolin pour les études futures. 
c) Estimation de la fraction maximale d’empilement granulaire φ 
max 
Pour des études rhéologiques sur une suspension comme une pâte de géopolymère, il est 
important d’identifier la quantité maximale de solide que l’on peut mettre dans un volume 
donné. C’est la fraction d’empilement maximum maxφ . Cette valeur reste cependant 
difficilement mesurable. Ici, nous avons estimé cette valeur en confrontant une méthode 
théorique issue d’une mesure de viscosité et une méthode expérimentale par mesure directe par 
centrifugation. 
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L’essai de centrifugation (Figure 2-16) consiste à exercer une force suffisamment importante 
pour compacter au maximum le solide dans un fluide porteur soit l’eau soit une solution de 
silicate de sodium. Les mesures dans le silicate de sodium nécessitent des précautions car une 
partie du métakaolin peut déjà réagir et  donc entraîner une modification volumique de solide. 
Pour cela on essaie de centrifuger très fort (5000 rpm) sur un temps relativement court. On 
mesure à différents temps le volume de solide pour en déduire la fraction. 
 
Figure 2-16 Measurement of the volume fraction by centrifugation for different metakaolins in water and in 
a solution of sodium silicate (H2O/Na2O=16 and SiO2/Na2O =1.1) 
Quand on atteint un plateau, on peut déterminer la fraction volumique maximale apparente. On 
observe une fraction volumique maximale plus élevée pour l’Argical 1000 quelque soit le 
fluide suspendant. 
Ces résultats sont alors vérifiés par des essais de rhéologie (Figure 2-17), une équation de type 
Krieger Dougherty permet de relier la viscosité d’une suspension à sa fraction volumique 
maximale selon l’équation (Krieger et Dougherty 1959):  
)(
max
0 φ
φηη f×=   (2.11) 
Avec η  la viscosité de la suspension, 0η la viscosité du fluide suspendant et φ  la fraction 
volumique de solide. 
La fonction )(
maxφ
φf  est difficile à définir, les modèles théoriques ont été établis pour des 
sphères et sont finalement assez éloignés de notre système réel. Cependant, la Figure 2-17 nous 
montre l’évolution du rapport 
0η
η
 en fonction de φ. Lorsqu’on a apparition de la divergence, on 
Chapitre 2 
97 
peut déduire une valeur de fraction de divergence divφ  qui va être légèrement inférieure à 
maxφ ( max8.0 φφ ×≈div ). 
 
Figure 2-17 Ratio between the viscosity of geopolymer paste and the viscosity of the activating solution 
(H2O/Na2O=16 and SiO2/Na2O=1.1) as a function of the solid volume fraction for different metakaolins 
Les valeurs de fraction volumique mesurées par les deux méthodes sont récapitulées dans le 
tableau suivant :  
Table 2-4 Summary of the maximum values of volume fraction for different metakaolins 
  
Métastar Argical 1000 
maxφ by centrifugation In water 0.4 0.448 
In sodium silicate 0.406 0.57 
divφ by rheology Geopolymer paste ~0.3 ~0.35 
 
Nous ferons l’hypothèse qu’il n’y a pas de changement significatif de fraction volumique dû à 
la présence de silicate de sodium. On observe premièrement que, la fraction de divergence 
estimée à partir de la relation de type Krieger Dougherty est toujours inférieure à la fraction 
maximale d’empilement obtenue par centrifugation pour les deux métakaolins. Cela s’explique 
par le fait que la viscosité diverge dès que les premiers contacts entre grains apparaissent, il a 
été montré numériquement et vérifié en pratique que max8.0 φφ ×≈div  (Dong et al. 2006; 
Yammine et al. 2008). Cependant, il est encore possible d’empiler des grains jusqu’au blocage 
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complet de l’écoulement du système. L’empilement granulaire maximal ne peut donc pas être 
obtenu par mesure de viscosité mais par centrifugation qui permet d’exercer une force 
suffisante pour créer l’empilement maximal. Lors des mesures par centrifugation, la 
modification du liquide suspendant a peu d’influence sur l’empilement granulaire du Métastar, 
par contre on observe une différence importante pour l’Argical 1000. Le résultat obtenu dans le 
silicate de sodium est plus élevé qu’avec l’eau. Le silicate de sodium est connu pour être un 
déflocculant des argiles. On peut faire l’hypothèse que les interactions colloïdales entre grains 
sont plus faibles dans le silicate de sodium que dans l’eau. Nous y reviendrons plus en détail 
chapitre 3 et chapitre 5. Les résultats du Table 2-4 suggèrent donc que les interactions 
colloïdales pour le Métastar sont plus faibles que pour l’Argical 1000. La faible fraction 
maximale mesurée dans l’eau pour l’Argical 1000 suggère des interactions colloïdales plus 
fortes que dans le silicate de sodium. Cependant, on observe qu’indépendamment de la 
méthode de mesure utilisée, l’empilement granulaire maximum du Métastar est plus faible que 
celui de l’Argical 1000. De façon à élaborer un géopolymère présentant une résistance 
mécanique suffisante, il semble naturel de travailler avec la fraction volumique la plus élevée. 
L’Argical 1000 permet une gamme de fraction volumique plus large entre 0 et 0.45 et a une 
fraction volumique de divergence de 0.35. Nos essais préliminaires en rhéologie ont mis en 
évidence que pour travailler dans la gamme de sensibilité de l’appareil et s’affranchir de la 
sensibilité du matériau face à la gravité, il convient de travailler avec des fractions relativement 
élevées c’est à dire autour de 0.3. Toutefois, il ne faut pas que la fraction « de travail » entraîne 
une augmentation exponentielle de la viscosité, il faut donc que divφ  soit supérieure à 0.3. Par 
conséquent, la fraction volumique de divergence atteinte lors de nos tests pour le Métastar n’est 
pas suffisamment importante pour optimiser les aspects expérimentaux rhéologiques de notre 
pâte de géopolymère.  
En conclusion, à partir des informations chimiques, minéralogiques, granulométriques et 
rhéologiques, notre choix de métakaolin s’est porté sur l’Argical 1000 qui permet le 
meilleur compromis.  
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2.3.2 Solutions d’activation 
2.3.2.1 Sources utilisées dans la littérature 
En addition au  réactif solide, c'est-à-dire la source d’aluminosilicates, il est nécessaire d’avoir 
un activateur chimique pour initier la géopolymérisation. De manière générale, on utilise une 
source d’hydroxyde ou de silicate alcalin. 
La solution d’activation la plus simple reste une solution d’hydroxyde alcalin comme 
l’hydroxyde de potassium (KOH) ou l’hydroxyde de sodium (NaOH). NaOH reste l’activateur 
le plus utilisé dans la famille des hydroxydes car il est peu coûteux et facilement disponible. 
Cependant, son utilisation en géopolymérisation entraîne la formation de zéolites102 et plus 
particulièrement si la période de cure est longue et à température élevée. De plus, si la 
concentration d’hydroxyde de sodium est trop élevée, on va former de l’efflorescence c'est-à-
dire du carbonate de sodium en surface. Les formations de nano cristaux de zéolites et 
d’efflorescence sont aussi connues avec des solutions d’hydroxydes de potassium. Duxson et al 
ont montré que la cristallisation de zéolites était plus rapide dans le cas d’un système 
KOH/métakaolin que dans un système NaOH/métakaolin (Duxson 2006), cet effet est inversé si 
on utilise des cendres volantes comme précurseurs solides (Fernández-Jiménez, Palomo, et 
Criado 2008). De manière plus rare, des études (Fernandez-Jimenez et al. 2005; Steins et al. 
2012) ont été menées sur les hydroxydes de césium pour des applications de géopolymères 
dans le stockage des déchets nucléaires. 
D’autres chercheurs ont étudié les solutions de carbonates alcalins pour l’activation de laitiers 
de hauts fourneaux (précurseurs à haute teneur en calcium)(Shi, Roy, et Krivenko 2005) ou de 
cendres volantes. Fernandez et al ont montré que l’utilisation de mélange de solutions 
d’hydroxyde et de carbonate entraîne une géopolymérisation partielle et un solide final poreux 
(Fernández-Jiménez, Palomo, et Criado 2008).  
Finalement, un des précurseurs les plus utilisés en géopolymérisation reste les silicates alcalins. 
Les silicates alcalins sont étudiés depuis longtemps en particulier par Vail et Iler (Vail 1952; 
Iler 1979). D’un point de vue applicatif, le silicate de sodium présente un intérêt économique 
majeur par rapport aux autres types de solution alcaline. C’est ce précurseur liquide qui sera 
utilisé dans notre étude. Nous allons donc le décrire plus en détail dans la prochaine section. 
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2.3.2.2 Le silicate de sodium 
Les solutions de silicate de sodium aussi appelées verre soluble sont des solutions de Na2O et 
SiO2 combinés sous différents rapports. A de fortes concentrations, les solutions de silicate de 
sodium (SilNa) sont considérées comme une dispersion colloïdale de particules (entre 1 et 5nm) 
de silicate dans une phase aqueuse alcaline (Tognonvi et al. 2010). 
Lorsqu’on étudie en  RMN liquide du 29Si une solution de silicate de sodium, on observe cinq 
signaux différents correspondants aux nombres de ponts siloxane (Si-O-Si) (Figure 2-18). 
 
Figure 2-18 29Si NMR spectra of sodium silicate solution with the following ratios SiO2/Na2O of (a) 0.5, (b) 
1.0, (c) 1.5 et (d) 2.0 ,Si/Al =1.40,1.65,1.90 and 2.15 respectively (Duxson 2006) 
Ces ponts siloxanes sont décrits par une nomenclature bien précise. La spéciation de la silice 
reste très complexe, des études en 29Si RMN ont permis à Harris et Knight d’identifier la 
structures des différentes espèces de silice polymérisée (Harris et Knight 1983). Plus 
récemment, Swaddle (Swaddle, Salerno, et Tregloan 1994) a représenté sous forme 
schématique (Figure 2-19) les espèces présentes dans des solutions concentrées de silicate. 
Afin de pouvoir utiliser la solution activante en géopolymérisation, on doit connaître deux 
rapports molaires SiO2/Na2O et H2O/Na2O. Le premier influe sur la spéciation du Si donc sur la 
taille des oligomères et le second sur la dilution des espèces silicatées.  
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Figure 2-19 Speciation of the silica identified by 29Si NMR. Filled circles represent silicon atoms 
tetrahedrally coordinated by oxygen atoms, the lines represent the Si-O-Si according to (Swaddle 2001) 
La composition chimique ainsi que la spéciation de la silice donnent en effet la viscosité et la 
densité de la solution. En géopolymérisation, on ne peut que se situer dans des bornes de 
compositions particulières (Figure 2-20). 
 
Figure 2-20 Viscosities of sodium silicate solutions with different weight ratio SiO2/Na2O indicated in the 
figure according to (Provis, Van Deventer, 2009).The weight percentage of Na2O is 8.5 in a commercial 
solution. 
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La viscosité des solutions de silicate de sodium entraîne des difficultés quand à l’application 
dans les géopolymères. Bourlon (Bourlon et al. 2010 ;2013) a particulièrement étudié la 
viscosité de ces solutions et a mis en évidence l’origine des viscosités élevées des solutions. 
« La stabilité des solutions de silicate de sodium étudiées provient des fortes interactions par 
paires d'ions entre les cations alcalins et les oligomères de silicates présents en solution. Ces 
interactions stabilisent les solutions en empêchant la condensation des oligomères de silicates. 
Ces paires d'ions contribuent aussi à une augmentation de la viscosité des solutions en 
s'hydratant et donc en augmentant leur fraction volumique effective. » 
2.3.2.3 Synthèse 
Dans cette étude, les solutions de silicate de sodium sont préparées soit par dilution d’une 
solution de silicate de sodium commerciale (Figure 2-21), soit par dissolution d’un gel de silice 
(Figure 2-22): 
 
Figure 2-21 Synthesis by dilution of commercial sodium silicate solution (VWR) 
Chapitre 2 
103 
 
Figure 2-22 Synthesis by dissolution of silica gel 
 
Dans la première méthode, le silicate de sodium commercial est fourni par la société VWR 
International  (réf. : 28079.363). Le rapport  SiO2/Na2O est de 3.2, le pourcentage pondéral en 
eau est de 65% et  sa densité est de 1.33. Dans la deuxième méthode, le gel de silice provient de 
Merck KGaA (silica gel 60, 0.063-0.2 mm réf. 1.07734.2500). Pour les deux méthodes 
l’hydroxyde de sodium est sous forme de pastilles de la société Merck KGaA (réf. 
1.06462.9050). 
La deuxième méthode a deux avantages, premièrement elle permet un meilleur contrôle, en 
effet la solution de silicate commerciale va vieillir et peut donc être modifiée au cours du 
temps. Deuxièmement, en utilisant le gel de silice on peut balayer une gamme plus riche en 
composition molaire.  
2.4 Formulations étudiées 
Nos pâtes de géopolymères sont synthétisées à partir de métakaolin gâchés avec une solution de 
silicate de sodium. 
Les solutions de silicate de sodium sont définies par deux rapports de formulations SiO2/Na2O 
et H2O/Na2O. Le protocole de préparation des pâtes de géopolymères débute par la préparation 
de la solution de silicate de sodium. Le métakaolin est ensuite ajouté de manière à obtenir les 
rapports molaires SiO2 (total) / Al2O3 et  Na2O/Al2O3 désirés. Cette pâte est ensuite homogénéisée 
pendant 5 min à l’aide d’un agitateur mécanique. 
Les rapports molaires et leur influence ont fait l’objet de nombreuses études (Duxson et al. 
2007; Rowles et O’Connor 2003; Steveson et Sagoe-Crentsil 2005). On trouve dans la 
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littérature des intervalles de composition permettant d’optimiser la résistance en compression 
(Table 2-5)  
Table 2-5 Chemical composition of metakaolin based geopolymer corresponding to maximum compressive 
strength (Rcmax) from the literature 
 
Rc max 
[MPa] 
Si(total)/Al Na/Al 
SiO2/Na2O 
(Solution) H2O/Na2O 
(Rowles et O’Connor 2003) 64 2.5 1.29 1 12.6 
(Duxson et al. 2007) 80 1.9 1 1.5 11 
(Steveson et Sagoe-Crentsil 
2005) 
48 
1.875 1 
- 
12 
1.25 1 
- 
12 
 
On peut en déduire que pour rester dans un géopolymère présentant une résistance mécanique 
importante, c'est-à-dire un géopolymère structurel, on doit obtenir un solide final ayant pour 
rapports molaires Si/Al = [1.25-2.5] et Na2O/Al2O3 = [1-1.3]. La solution de gâchage doit être à 
la fois adaptée aux propriétés mécaniques mais aussi à la mise en œuvre du matériau, on peut 
donc estimer qu’elle doit  avoir les rapports suivants SiO2/Na2O = [1-2] et H2O/Na2O = [10-
20]. 
2.4.1 Choix des compositions pour la thèse 
L’étude rhéologique des suspensions granulaires comme les pâtes de géopolymères implique 
l’étude des différentes interactions contrôlant le système. Dans le but de proposer un modèle 
générique de ces interactions, Coussot décrit les suspensions granulaires comme des 
suspensions d’éléments discrets dispersés dans une phase continue appelée liquide interstitiel 
(Coussot 2005). 
Pour cela on doit définir la fraction volumique φ  de ces éléments dans le liquide interstitiel 
ainsi que la fraction volumique maximum maxφ  explicitée précédemment. Ceci implique que si 
on fixe φ  afin de maintenir une certaine configuration géométrique de notre système, en 
conséquence, on impose la quantité d’Aluminium dans notre pâte géopolymère. 
Bourlon a modifié une équation de Baker (1954) pour créer un modèle de densité des solutions 
de silicate de sodium (Bourlon 2010), Vail a par ailleurs compilé de nombreuses données sur la 
densité de ces solutions (Vail 1952). En ajoutant nos propres mesures de densité, nous avons pu 
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donner des gammes de fractions volumiques pour lesquelles nous pouvons former un 
géopolymère de résistance correcte c'est-à-dire de rapport Si/Al proche de 2 et de rapport 
Na2O/Al2O3 = [1-1.2] (Table 2-6). 
Table 2-6 Volume fractions of metakaolin for Na / Al = [1-1.2] from experimental data and from the 
literature (Bourlon 2010; Provis, Van Deventer 2009) 
          SiO2/Na2O 
 
H2O/Na2O 
0.75 1 1.15 1.25 1.6 2 2.25 
10 [0.33-0.38] [0.33-0.38] [0.33-0.38] [0.33-0.37] [0.32-0.36] [0.31-0.35] [0.30-0.34] 
16 [0.24-0.28] [0.24-0.28] [0.24-0.28] [0.24-0.28] [0.23-0.28] [0.23-0.26] [0.23-0.26] 
20 [0.21-0.24] [0.21-0.24] [0.21-0.24] [0.20-0.24] [0.20-0.24] [0.20-0.24] [0.19-0.22] 
 
On observe que, pour obtenir un géopolymère structurel tel que décrit dans la littérature, les 
fractions volumiques de métakaolin pouvant être utilisées sont comprises entre 0.19 et 0.38. 
Afin d’obtenir des résultats rhéologiques exploitables, on a fait le choix de fixer la fraction 
volumique à 0.3 tel qu’expliqué précédemment (paragraphe 2.2.1.2). Par exemple, avec une 
fraction de 0.3 et une solution avec un rapport H2O/Na2O = 20 et un rapport SiO2/Na2O = [1-2], 
on a Si/Al = [1.71-1.98], les données de notre tableau suggèrent de travailler avec une fraction 
comprise entre 0.2-0.24 pour avoir un rapport Si/Al égal à 2. Cela impose donc que pour 
certaines des compositions testées dans ce travail, on s’éloigne des conditions nécessaires à la 
formation d’un géopolymère aux propriétés mécaniques suffisantes pour être un géopolymère 
structurel. 
2.5 Conclusion 
Les caractéristiques techniques requises d’un géopolymère afin de devenir une alternative aux 
ciments conventionnels  nécessitent la compréhension de plusieurs phénomènes. Il doit être 
capable d’être mis en place et de durcir en des temps raisonnables. Pour cela, le travail de cette 
thèse se focalise sur la compréhension des mécanismes de structuration et la rhéologie du 
matériau. Les investigations sont menées à l’aide d’une approche couplée entre des études 
chimiques et rhéologiques.  
Afin de comprendre ces phénomènes complexes, nous avons choisi un matériau modèle 
formulé à partir de matériaux commerciaux modèles. Cependant, même dans des conditions 
optimales et rigoureuses, ce système peut rester difficile à appréhender. Nous avons donc aussi 
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décidé d’étudier des systèmes plus simples pouvant s’éloigner de la formulation optimale à 
l’aide d’une approche permettant un compromis entre la qualité des mesures chimiques et 
rhéologiques.  
La méthodologie, l’ensemble des matériaux ainsi que les méthodes expérimentales appliquées à 
notre étude ont été présentés dans ce chapitre. 
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Chapitre 3 Etude d’un géopolymère à l’état frais au temps 
très court 
3.1 Introduction 
Les études précédentes sur les mécanismes de la réaction de géopolymérisation (Provis et van 
Deventer 2007) montrent l’existence d’une première phase de dissolution de l’aluminium et du 
silicium issus du métakaolin au sein de la solution de silicate de sodium. Puis d’une phase de 
réorganisation des oligomères de silicium et d’aluminium suivie d’une polymérisation sous la 
forme d’un réseau de chaînes Si-O-Al (Figure 3-1). 
 
Figure 3-1 Mechanism of geopolymerisation (Provis, Lukey, et van Deventer 2005) 
L’étude de ce mécanisme est cependant délicate du fait de l’échelle d’observation 
(nanométrique) et du caractère amorphe du produit formé. Les méthodes usuelles utilisées sont 
la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide (Fernández-Jiménez et al. 2006; Rahier 
et al. 2006; Bourlon 2010), la spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 
(Hajimohammadi, Provis, et van Deventer 2010; Hajimohammadi, Provis, et van Deventer 
2011), la calorimétrie (Rahier et al. 2006) qui donnent une mesure globale des propriétés du 
géopolymère ou le Microscope Electronique à Balayage (MEB)(De Silva, Sagoe-Crenstil, et 
Sirivivatnanon 2007) qui permet une observation locale mais sur un produit fini.  
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Dans cette étude, nous avons suivi l’évolution de la concentration globale d’Al tétraédrique 
dans le liquide interstitiel par RMN statique ainsi que les propriétés macroscopiques telles que 
la viscosité et le module élastique à l’aide d’un rhéomètre. 
Dans une première partie, nous présentons des travaux publiés sur la formation d’un gel 
d’aluminosilicates dès les premières centaines de secondes. Dans une seconde partie, nous 
discuterons des bornes de compositions des géopolymères et de la manière dont elles peuvent 
être identifiées autrement que par des tests mécaniques destructifs. 
3.2 Mise en évidence d’hétérogénéités locales au sein de géopolymères par 
couplage RMN et rhéologie 
3.2.1 Introduction  
L’étude de l’évolution des propriétés mécaniques en fonction de l’évolution de la concentration 
de l’Al tétraédrique en solution a fait l’objet d’une publication publiée dans Cement and 
Concrete Research en février 2013 et intitulée : « Mechanical properties and compositional 
heterogeneities of fresh geopolymer pastes », par A. Favier, G. Habert, J.B. d'Espinose de 
Lacaillerie, N. Roussel. Nous en fournissons d’abord un résumé en français avant de reproduire 
intégralement le texte en anglais de ce papier. 
Résumé :  
Ce travail présente les propriétés élastiques des suspensions réactives de métakaolin dans des 
solutions de silicate de sodium immédiatement après le mélange. Les propriétés d'écoulement 
du fluide interstitiel ont été obtenues en le reproduisant avec des gels d'aluminosilicates 
synthétiques de différents rapports molaires Si/Al. En comparant ces résultats avec les 
propriétés rhéologiques des pâtes de géopolymères frais et avec celles de suspensions non-
réactives, nous avons montré que les propriétés mécaniques au très jeune âge de mélanges de 
géopolymères ne peuvent pas être expliquées par les interactions colloïdales entre les grains de 
métakaolin, mais plutôt par la formation d'un gel avec un rapport molaire Si/Al < 4.5. En outre, 
nous avons mesuré l'évolution de la concentration totale d’Al tétraédrique dans le liquide 
interstitiel par RMN statique. Il a ainsi été démontré que le gel d’aluminosilicate est formé à un 
stade très précoce de la réaction de géopolymérisation entraînant une suspension hétérogène 
avec un gel riche en Al formés aux joints de grains. 
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3.2.2 Mechanical properties and compositional heterogeneities 
of fresh geopolymer pastes 
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Abstract: This work explains the elastic properties of the reactive suspensions of metakaolin in 
sodium silicate solutions immediately after mixing. The flow properties of the interstitial fluid 
were obtained by mimicking it with synthetic aluminosilicate gels of different Si/Al molar 
ratios. By comparing these results with the rheological properties of fresh geopolymer pastes 
and with the ones of unreactive suspensions, we showed that the early age mechanical 
properties of geopolymer mixes cannot be explained by the colloidal interactions between 
metakaolin grains but rather by the formation of a gel with a molar ratio Si/Alb4.5. In addition, 
we measured the evolution of the total concentration of tetrahedral Al in the interstitial liquid 
by static NMR. It was thus evidenced that the afore-mentioned aluminosilicate gel is formed at 
a very early stage of the geopolymerisation reaction resulting in a heterogeneous suspension 
with an Al-rich gel formed at the grain boundaries. 
 
1. Introduction  
 
Concrete is the most commonly used construction material. Its use by the communities 
across the globe is second only to water. Customarily, concrete is produced by using Ordinary 
Portland Cement (OPC) as the binder but OPC's production is highly energy intensive and 
releases massive amounts of carbon dioxide (CO2). Due to a world-wide increase in the demand 
for OPC [1], cement production could represent nearly 10%of the total anthropogenic CO2 
emissions in the close future. As a result, numerous studies have dealt with mitigation 
perspectives in the cement industry [2–7]. A recent one showed that it is possible to halve, 
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based on the 1990 levels, the CO2 emissions due to cement production in developed countries 
by improving current technologies [8]. However without a technological turn around, the goals 
recommended by the Intergovernmental Panel Group for Climate Change (IPCC), that is a 
reduction by a factor 4 of CO2 emissions, will not be reached [8]. New low-CO2 binders are 
therefore needed to meet the demand for concrete and still reach the CO2 reduction goals. 
Among these new binders, it is commonly accepted that sulfo-aluminate clinkers and 
geopolymers have high potentials [9–11]. 
Geopolymers are based on the chemistry of alkali activated inorganic binders. This chemistry is 
involved in antique binders [12] and has been accidentally rediscovered by Purdon in the 
contemporary era [13]. In fact, geopolymers have already been used in the 1950'sas a cement 
replacement binder in many buildings that are still in service today [14]. These binders were 
made with alkali and slags. In the 
1970's, Davidovits coined the term “geopolymer” and developed a binder which resulted from 
the hydroxylation and polycondensation reaction of thermally activated kaolin (metakaolin) in 
an alkaline solution [15,16]. In the last 15 years, an intensive academic research on these 
binders has considerably extended the understanding of the geopolymerisation [e.g. 17–19] and 
led to an intense development of both research and applications. 
Geopolymer can be categorized as a “low-carbon” binder, as the CO2 emitted during its 
production can be as low as 10% of the CO2 remitted during OPC production [20,21]. 
However, the use of waterglass leads to significant environmental impacts such as surface 
water acidification which can reduce the environmental benefit of producing and using 
geopolymers as a substitute to OPC [22]. A better mix design is therefore needed. Actually, 
recent research in cement technology has shown that a detailed understanding of the physics 
and chemistry of setting allows the development of tailored mixes with a reduced binder 
content but that still fulfils the mechanical requirements of the industry for the paste (setting 
time, yield stress during casting, compressive strength after 24 h) [23]. Along the same line, it 
can be expected that a better understanding and control of the setting behaviour of geopolymers 
would permit a significant reduction of their environmental impacts when used as binders. In 
that respect, previous studies have applied a variety of techniques in the analysis of the early 
stage of geopolymerisation. In particular calorimetry [24,25], scanning electron microscopy 
(SEM) [26,27], X-ray diffraction (XRD) [28–30], Fourier transform infrared 
spectroscopy(FTIR) [31,32], in-situ energy dispersive synchrotron diffractometry [33], nuclear 
magnetic resonance (NMR) [28,34–36] and rheology[37,38] have been used to progress the 
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understanding of the kinetics of geopolymerisation. Also, synchrotron radiation-based infrared 
microscopy and in-situ neutron pair distribution function (PDF) analysis have been able to 
provide details on the local gel structure [39], which is largely responsible of the macroscale 
properties of the material. However none of those techniques are able to be simultaneously 
spatially time resolved with a sufficient resolution during the early stage of the 
geopolymerisation that is before setting. 
There is actually a dilemma. Either the local organisation is clearly observed but on 
solid end-products (e.g. SEM or spatially resolved FTIR), or the reaction is followed in time 
but with tools that probe a mean organisation and are thus insensitive to local 
heterogeneities(e.g. calorimetry, XRD, NMR, FTIR or neutron PDF analysis). This might be of 
importance because the characterization of solid end-products has evidenced that geopolymer 
gels are highly heterogeneous and that this heterogeneity depends on the availability of Aland 
Si species in the liquid phase [40,41]. Likewise, in the fresh paste, changes in the gel 
microstructure have been evidenced with a transition from a first Al-rich geopolymer structure 
to a more stable and resistant Si-rich gel but it has not been possible yet to localize those gels 
[42]. 
The objective of this study is thus to solve this experimental dilemma by relating the 
mechanical properties of the geopolymer paste at different stages of reaction to eventual 
compositional heterogeneities. NMR was used as an indicator of bulk chemical modifications 
while rheology allowed to follow the mechanical consequences of the chemical reactions and to 
infer details of the interactions at grain boundaries. Furthermore, the contributions of the 
different constituents of the paste have been disentangled by comparing the behaviour of the 
geopolymer mix to the one of the model mixes with synthetic aluminosilicate gels or inert solid 
fractions (kaolinite). In this manner, we showed that the early age mechanical properties of 
geopolymer mixes can be explained by the formation of a gel at the grain boundaries with local 
compositions differing from the bulk. 
2. Methodological approach 
 
2.1 General framework for the study:  
 
If air bubbles are not considered, a geopolymer mix at an early stage of the reaction can 
be seen as a three phase material. 
The first phase is the aluminosilicate precursor which is added as a solid phase. Due to 
the chemical and mineralogical complexities of slags and fly ashes, metakaolin was chosen 
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here as a simple precursor, reducing therefore the number of possible competing mechanisms 
[43]. 
The second phase is the alkaline solution which contains alkali and pre-existing silicate 
oligomers. Actually, it is known that a pure hydroxide solution leads, at least partially, to the 
formation of crystalline zeolitic products [44], and that consequently a solution of sodium 
silicate is needed to produce amorphous geopolymers. This sodium silicate alkaline solution 
has been widely studied from a chemical and a rheological point of view [45–47]. Recent 
results suggest that sodium silicate solution can be considered as concentrated Newtonian 
solutions of interacting silicate oligomers with an effective average size in the nanometre range 
[48–50].Moreover, sodium silicate solution viscosity was shown to be partly predicted by the 
Mark–Houwink equation used for electrolyte and organic polymer solutions [49]. 
The third and last phase is the reaction product between the two previous ones, namely 
here the metakaolin and the alkaline silicate solution. This product is certainly the most 
complex phase present in the paste and is probably not homogeneous even when the initial 
reactants are homogeneous and well mixed [51,52]. This phase is essential as it is the one that 
will ultimately be responsible for the mechanical properties of the geopolymer mix [53]. 
Previous authors have already studied these geopolymer gels alone by synthetizing them in the 
absence of solid aluminosilicate precursors through the mixing of silicate and aluminate 
solutions [54–56] and have emphasised the dependency of their mechanical properties on the 
Si/Al ratio. They have also established that these hydrogels constitute good analogues to the 
geopolymer mixes [55,57]. The fundamental consideration of the present study is that what 
prevents the assessment of the mechanisms at the origin of the rheological properties of a 
geopolymer mix is the fact that, in the fresh state, the above three main phases are hardly 
distinguishable with most existing and standard experimental tools. We therefore choose to 
observe them separately and, through basic upscaling approaches, conclude on the underlying 
physics and chemistry of the geopolymer paste. 
In a first step, we therefore measured the rheological behaviour of the geopolymer mix 
(i.e. the three phases). In a second step, we measured the behaviour of a non reacting 
geopolymer mix (i.e. a mix of the liquid and solid phases without the reaction product) along 
with the behaviour of the alkaline solution. In a third and final step, we measured the behaviour 
of a synthetic geopolymer gel (i.e. the reaction product alone). 
Fig. 1 schematises this general framework. For the first step, metakaolin and alkaline 
solution were mixed together and observed at 20 °C (Figs. 1, 3 phases). 
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For the second step, metakaolin and alkaline solution were mixed together under a 
temperature of 5 °C, which considerably slowed down the mechanisms necessary for the 
geopolymerisation reaction (i.e. dissolution and diffusion) and therefore allowed for the study 
of the properties of the two phases without having to consider their reaction products (Figs. 1, 2 
phases). Similarly, mixing kaolin with alkaline solution allowed for the study of a model 
system containing non reacting solid particles with size and shapes similar to the reactive 
metakaolin in the true geopolymer mix. At an early age, indeed, the kaolin dissolution rate is 
considerably lower than the one of metakaolin [58] (Figs. 1, 2 phases). 
Finally, in the third step, synthetic aluminosilicate gels were produced by mixing a 
silicate solution with an aluminate solution. This allowed for the study of homogeneous gels 
separately from the reaction mixture (Fig. 1, 1 phase). 
 
Fig. 1. General framework of the experiments conducted in the study. 
 
2.2 Materials 
 
2.2.1 Preparation of geopolymer paste 
 
The metakaolin (MK) used as a starting material for this research was Argical M-1000 
from AGS minéraux (France). The kaolin was provided by Merck. Both products have a d50 
around 10 µm but kaolin has a smaller grain size than MK as shown in Fig. 2. The BET specific 
surface areas are equal to 20 m²/g for kaolin and 17 m²/g for MK. 
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Fig. 2. Cumulative particle size distributions for the kaolin and metakaolin used in this 
study. 
The alkaline solutions were prepared from a commercial sodium silicate solution (VWR 
International, France), sodium hydroxide pellets (Merck KGaA, Germany) and distilled water. 
They were prepared by mixing solid NaOH and liquids (sodium silicate and distilled water) in a 
closed plastic bottle to prevent evaporation. The solutions were then allowed to cool for 24 h. 
Three solutions were prepared with H2O/Na2O molar ratio of 10, 16 or 20 but with a constant 
SiO2/Na2O molar ratio of 1.06.  
MK and alkaline solution were mechanically mixed with a stirrer during 5 min. The 
mass of MK was adjusted relatively to the alkaline solution in order to provide suitable 
SiO2/Al2O3 and Na2O/Al2O3 ratios (i.e. around 4 and 1 respectively) [59]. The mass of MK was 
also adjusted according to the experimental device of interest in order to provide the best 
measurement conditions. Indeed, better rheological measurements are obtained for high solid 
volume fractions while NMR measurements have a better resolution for lower solid volume 
fractions. These variations in the solid volume fraction modify the Na2O/Al2O3 and SiO2/Al2O3 
ratios. In this study, we assumed that these two ratios although pregnant with the properties of 
the final solid products do not play a strong role on the early stages of geopolymerisation, 
which are much more controlled by the dissolution and polymerisation rates. Those latter 
mechanisms are instead deeply related to a molar ratio associated with alkaline solution 
(H2O/Na2O; SiO2/Na2O). 
2.2.2 Synthesis of aluminosilicate gels 
 
Chapitre 3 
123 
Aluminosilicate gels were prepared by mixing with a magnetic stirrer an alkaline 
solution of silica with an alkaline aluminate solution until the formation of a homogeneous gel. 
Both solutions were prepared 24 h before testing and allowed to cool. Silicate solutions were 
prepared from silica gel (Merck KGaA, Germany), sodium hydroxide pellets and distilled 
water. Aluminate solutions were prepared from sodium aluminate (Sigma-Aldrich, France), 
hydroxide pellets and distilled water. The chemical compositions of the gels are given in Table 
1. All gels were prepared by varying only the concentration of aluminium in the system, which 
meant that the final solution always had similar H2O/Na2O and SiO2/Na2O ratios in order to 
keep the same silicon speciation in solution for all mixtures [45]. 
Furthermore, these ratios were similar to the ratio used to prepare the alkaline solution 
for geopolymer mixes. 
Table 1 
Chemical composition of aluminosilicate gels expressed in mole percent. 
 
2.3 Experimental procedures 
 
2.3.1 27Al NMR measurements 
 
Nuclear Magnetic Resonance static (NMR) 27Al experiments were performed on a Bruker 
Avance500 spectrometer at 11.74 T. The geopolymer paste was placed in a 5 mm PTFE tube. 
The one-pulse spectra were measured at different time intervals with a pulse width of 5 µs 
(π/2), 40 scans and a recycle delay of 1 s. 27Al chemical shifts were referenced to an AlCl3 100 
mM aqueous solution. The same solution was used to normalise the NMR signal intensities. 
2.3.2 Rheological measurements 
 
The rheological measurements were carried out with a C-VOR Bohlin® rheometer 
equipped with a vane geometry for geopolymer mixes [60]. The Vane geometry was chosen to 
minimise the disturbance of the material during the introduction of the geometry as well as to 
avoid wall slip [61]. For synthetic gels, the available quantities were insufficient for the Vane 
geometry, so a parallel plate geometry was used instead. This latter geometry is particularly 
adapted for liquid measurements [60]. 
For the test on geopolymer mixes, the paste was mixed with a mechanical stirrer for 5 
min before immediate transfer into the rheometer's cup. An initial preshear at 100 s−1 during 60 
Etude d’un géopolymère à l’état frais 
 124
s was applied prior to each test to ensure that all samples were in the same reference state of 
stress and strain. 
The critical strain of the system marking the end of the linear elastic regime was 
assessed by applying strain oscillations of increasing amplitude at an oscillation frequency of 1 
Hz. The storage modulus of the geopolymer mixes was then measured by applying strain 
oscillations of amplitudes lower than the critical strain of the network. As a consequence, the 
measurements were continuous, non destructive and gave data on the linear elastic behaviour of 
the system. Our data showed that the system deforms irreversibly above a critical strain of 0.1% 
(Fig. 3). It can be noted that this value was close to the one reported by Poulesquen et al. [38] 
and slightly higher than the 0.05% value obtained for traditional OPC pastes [62]. 
Consequently, the elastic modulus measurements were performed with a strain amplitude of 
5×10−4 and a frequency of 1 Hz. 
 
Fig. 3. Shear elastic modulus (G′) as a function of shear strain for a typical metakaolin 
geopolymer formulation (volume fraction Φ=0.22, H2O/Na2O=16). The oscillation frequency is 
1 Hz. 
3. Results 
 
 3.1 Evolution of elastic modulus of geopolymer 
 
While following the evolution of the viscoelastic properties (G′ and G″) of a 
geopolymer mix through strain oscillations on the rheometer, a fast increase of viscous and 
elastic modulus was observed during the first several hundreds of seconds after the preshearing 
phase. This fast initial increase was followed by a slow linear increase of the modulus. Then, 
after a couple of hours, another sharp increase of the modulus was observed (Fig. 4). From a 
practical point of view, this second increase can be considered as the material's setting. 
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Note that the above rheological evolution was exalted in the sample represented in Fig. 
4 by using high volume fractions. The same trend was nevertheless observed for a more 
realistic lower MK content but with the modulus increases occurring at different times. In this 
study, we focussed on the first part of the reaction, even if an explanation for the sharp increase 
of the modulus after 4 h will be discussed briefly at the end of the paper. A reasonable 
assumption is to consider the first strong increase of the elastic modulus as the macroscopic 
manifestation of the formation of a percolating network of interacting elements at the 
mesoscopic scale. At least two interaction modes could be at the origin of this network and of 
the associated observed elastic behaviour. 
First, MK grains could interact directly via non-contact colloidal interactions such as 
van der Waals and electrostatic forces similarly to what happens in fresh cement suspensions 
[63,64]. It is well established that these elastic forces are at the origin of the coagulation of clay 
suspensions [65,66] but the system studied here was significantly different from traditional clay 
suspensions as MK is a dehydroxylated clay. Indeed, dehydroxylation is known to reduce the 
van der Waals interactions between kaolinite particles [67].Moreover, the anionic silicate 
oligomers present in the alkaline solution are known to be very efficient clay deflocculants 
[68,69], acting probably by increasing the electrostatic repulsion between particles and thus 
counteracting attractive forces. In fresh geopolymer pastes, the formation of an elastic network 
by direct colloidal interactions between aluminosilicate solid precursors is thus a priori 
unlikely. 
Second, MK grains could interact indirectly through a mechanical solicitation 
(squeezing or shearing) of the interstitial fluid that separates them. It remains that in order to 
create a macroscopic elastic behaviour, the interstitial fluid must itself be elastic. As the 
original alkaline silicate solution has an almost purely viscous behaviour [50], this 
interpretation necessarily implies the formation of aluminosilicate reaction products within the 
interstitial fluid in order to modify the mechanical properties of the paste. This formation can 
either be homogeneous or heterogeneous as long as the resulting rheological behaviour of the 
interstitial fluid located between MK grains is predominantly elastic. In order to get a better 
understanding of the relative contributions of this possible indirect mode of interaction on the 
observed elastic modulus, we studied the rheological properties of synthetic aluminosilicate 
gels. 
Etude d’un géopolymère à l’état frais 
 126
 
Fig. 4. Evolution of viscoelastic parameters during geopolymer setting (T=26 °C) on a 
metakaolin geopolymer mix designed to exalt the rheological behaviour (volume fraction 
Φ=0.3 and H2O/Na2O=10). The oscillation frequency is 1 Hz and the shear strain is 5.10−4. 
 
 3.2 Elastic modulus of synthetic aluminosilicate gel 
 
No significative elastic modulus was measured for the aluminosilicate gels with a molar 
ratio Si/Al higher than 4.5. In contrast, for those which have been prepared with lower Si/Al 
ratio, a linear elastic regime was observed until at least 1% of strain (Fig. 5). The following 
decrease in elastic modulus thus defined a critical strain always higher than 1%, a value which 
is one order of magnitude higher than the critical strain of the geopolymer mixes tested in 
Section 2.3.2 (i.e. 0.1%). Furthermore, the elastic modulus values for gels with Si/Al molar 
ratio lower than 4.25 are also one order of magnitude lower than the elastic modulus of the 
geopolymer mix and the elastic modulus for the gel with a Si/Al molar ratio of 4.5 is higher by 
a factor 2.  
At this stage, it is useful to analyse these results through an elementary scaling law 
approach. If as a first approximation, the geopolymer mix can be considered as a homogeneous 
gel phase in which MK grains are suspended and since the gel phase has obviously a lower 
elastic modulus than the rigid MK grains, any given macroscopic deformation will concentrate 
in this soft interstitial gel phase. The interstitial gel has therefore to accommodate a higher local 
strain γinterstitial than the macroscopic strain γmacroscopic. This local strain can be estimated from the 
macroscopic strain following: 
h
d
⋅≅ cmacroscopialinterstiti γγ          (1) 
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where d is the particle diameter and h the inter-particle distance. The above relation assumes 
that the system is isotropic, homogeneous and not flocculated. For the systems considered here, 
d is of the order of 10 µm. Considering the solid fraction, the average inter-particle distance 
could be estimated as being one order of magnitude lower. In such a configuration, the local 
strain shall be around ten times higher than the macroscopic strain. The observed critical 
macroscopic strain in the order of 0.1% for the geopolymer mix was therefore compatible with 
a critical local strain in the order of 1% for the interstitial gel phase. 
Similarly, concerning the stress that the network can resist to, the local elastic modulus has to 
be higher than the macroscopic elastic modulus. Roussel et al. [62] estimated that, for the 
particles of diameter d, separated by elastic cylinders of diameter D and of elastic modulus G′ 
local, the macroscopic elastic modulus of the suspension is of the order of 
hd
GG
.
²D
'' localmacro ⋅≅           (2) 
where h is the inter-particle distance. Applying this relation to the particle studied here suggests 
a factor 5 between the macroscopic and local moduli. If this is the case, then the gel separating 
the MK grains shall have an elastic modulus close to the one observed in the synthetic gels with 
Si/Al ratio equal to 4.5 or 4. Reciprocally, this strongly suggests, first that a gel forms between 
the MK grains, and second, that this gel has a Si/Al ratio of about 4.5 or above. 
All these observations are thus in accordance with an attribution of the macroscopic 
elastic modulus to the mechanical solicitation of reaction products formed between the MK 
particles. However, a contribution of direct colloidal interaction between MK grains still could 
not be strictly ruled out. To do so, the behaviour of a system involving non reacting rigid 
particles in an alkaline silicate solution was studied in order to evaluate the potential 
contribution of direct particles interactions. 
Etude d’un géopolymère à l’état frais 
 128
 
Fig. 5. Shear elastic modulus as a function of strain for different materials: one geopolymer 
(volume fraction Φ=0.22, H2O/Na2O=16) and synthetic gels prepared with different Si/Al 
ratios. The oscillation frequency is 1 Hz. 
 
 3.3 Elastic modulus and grain interactions 
 
3.3.1 Rheological properties of kaolin based mixture 
 
The time evolution of the elastic modulus was compared for suspensions prepared with 
either kaolin or MK grains in two different alkaline solutions which have different alkalinities 
(H2O/Na2O=10 and H2O/Na2O=20) but a similar modulus (SiO2/Na2O=1.06). As the elastic 
modulus of kaolin based suspension is considerably higher than the one of MK based 
suspensions, the values were normalised by the value reached after the initial increase in elastic 
modulus. 
The results are shown in Fig. 6 and highlight the fact that the elastic modulus evolution of 
kaolin based suspensions is not influenced by a modification of the alkaline solution 
composition contrarily to MK based suspensions. This confirmed a-posteriori that kaolinite 
could be considered as chemically inert in the sodium silicate solution. 
Hence, the time evolution of the elastic modulus of the kaolin suspension was solely due to 
physical coagulation or flocculation. These physical processes are dictated by the competition 
between Brownian motion that tends to bring the particles into contact and viscous effects, 
which dissipate the particle kinetic energy and slow the coagulation or flocculation process 
down. These processes thus only slightly depend on the alkaline solution composition through 
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the viscosity. On the contrary, the time evolution of the elastic modulus of MK based 
suspensions is strongly dependent on the alkaline solution composition, which suggests that the 
kinetics of dissolution and diffusion of Al, which both strongly depend on the alkaline solution 
composition are at the origin of the measured elasticity. 
 
Fig. 6. Time evolution of the elastic modulus of suspensions made with kaolin (volume 
fraction Φ=0.3) or MK (volume fraction Φ=0.22) in alkaline solutions with two different 
H2O/Na2O molar ratios. Solution 1: H2O/Na2O=10; solution 2: H2O/Na2O=20. Elastic modulus 
is normalised to the plateau value of each curve. 
 
3.3.2 Rheological properties at 5 °C 
 
To further confirm the conclusions of the previous section, the time evolutions of the modulus 
at different temperatures were compared. 
At low temperature, due to a decrease of the dissolution rate of aluminium, the 
geopolymerisation reaction is quenched for a sufficient time and a rheological characterization 
of the pastes is possible. 
Indeed, a comparison of the elastic modulus evolutions of a geopolymer mix at 5 °C and 20 °C 
showed that although the final measured values were similar, the initial fast increase observed 
at 293 K was already considerably slowed down at 278 K (Fig. 7). In 
Fig. 7, the characteristic times, which can be evaluated, for instance, as the time at which the 
elastic modulus reaches 80% of its final value, are changing by a factor of 15, from 100 s at 293 
K to 1500 s at 278 K. 
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To associate the retardation of the development of the elastic modulus at a low 
temperature to a quenching of the geopolymerisation reaction, it is necessary to first rule out a 
slowdown of the Brownian motion at a low temperature that could reduce coagulation and 
flocculation of MK grains. 
For particles of diameter d in a suspension of viscosity η, the temperature dependence of 
the time t that a particle needs to cover a distance h can be estimated in the case of Brownian 
motion by: 
d6
Dwith ²t
piη
Tk
D
h B
∝=         (3) 
and consequently one can expect that 
T
1t ∝ . 
A change in temperature from 293 K to 278 K would thus result in a change in the 
characteristic time by a factor of only 1.05 (considering that the viscosity of the carrying fluid 
remains around 3 Pa·s in this temperature range). The observed change by a factor of 15 is thus 
considerably higher than what would be expected if only colloidal interactions between rigid 
particles were involved. It could thus be safely concluded that the increase of the elastic 
modulus during the first time of the reaction was a result of the dissolution/polymerisation 
reaction and not of the colloidal interaction between MK grains. 
To conclude, at this stage, it was evidenced that colloidal interactions between 
metakaolin grains are not the main drivers for the very early age mechanical properties of 
geopolymer mixes but that a geopolymeric gel located at the grain boundaries is responsible for 
the elastic modulus of the geopolymer mixture. 
 
Fig. 7. Elastic modulus as a function of time for a geopolymer paste at two different 
temperatures with volume fraction Φ=0.3; H2O/Na2O =20 and SiO2/Na2O=1.06. 
The oscillation frequency is 1 Hz and the shear strain is 5.10−4. 
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3.4 Determination of Al content in the liquid phase 
 
The amount of Al in the liquid phase was determined by static NMR measurements 
throughout the entire reaction. The measured Al is expressed relatively to the total amount of 
Al that can be released by the MK introduced in the mix. During the first couple of hours, the 
same percentage of Al was dissolved no matter the initial solid volume fraction of MK (Fig. 8). 
This fact suggested that, during this time, the dominant mechanism was the dissolution of Al 
which is expected to be directly proportional to the available surface of MK exposed in contact 
to the alkaline solution, which in turn is related to the amount of available MK. The linear 
increase in Al content observed from the very first point less than 10 min after the end of 
mixing up to the first couple of hours suggested that dissolution stayed the dominant 
mechanism. The existence of a peak in the percentage of Al content as shown in Fig. 8 showed 
that at a later time, a second mechanism involved the Al extracted from the  mechanism was 
either negligible at shorter times or needed a certain amount of aluminium dissolved in the 
solution to occur. The occurrence of this peak was correlated with the time at which the second 
sharp increase in elastic modulus was observed (Fig. 4). This correlation certainly needs further 
experiments to be fully understood but it is probably rich in significance and will thus be 
discussed albeit briefly at the end of the present paper. 
NMR measurements showed that at 300 s after mixing, which is when the first elastic 
modulus developed, no more than 1% of the total Al was present in the liquid. If an 
homogeneous repartition of Al is supposed, this corresponded to a lower bound for the Si/Al 
molar ratio equal to 50 in the liquid phase for a geopolymeric mixture made with 
H2O/Na2O=16 and a volume fraction of 0.22. However, our experiments on synthetic 
aluminosilicate gels clearly demonstrated that for such ratios no elastic modulus can be 
observed; Si/Al ratios lower than 4.5 were needed to record an elastic modulus commensurate 
to the one measured in the geopolymer mixes. As a consequence, since, as we have previously 
established, the elastic modulus of the geopolymer paste was controlled by the presence of an 
aluminosilicate gel, it is necessary to consider that the Al dissolved from the MK was not 
homogeneously distributed in the solution but was rather concentrated in the gel at the grain 
boundaries. 
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Fig. 8. Evolution of aluminium content measured in static NMR for various solid volume 
fractions of MK in an alkaline solution with H2O/Na2O =16. 
 
4. Discussion and suggested phenomenology 
 
From the rheological studies, it was concluded that the development of an elastic 
modulus in fresh geopolymer pastes could only be due to the formation of an aluminosilicate 
gel between the MK aluminosilicate solid precursors. The measured modulus corresponded to 
the ones of gels with a much lower Si/Al ratio than the one measured in-situ in the interstitial 
phase by static 27Al NMR. From these considerations, it was further concluded that the 
interstitial gel phase is highly heterogeneous. Interestingly from a methodological perspective, 
the macroscopic mechanical measurements and the bulk NMR measurement were thus able to 
reveal heterogeneities at the colloidal scale, the rheology of the fresh paste being both a 
signature and a consequence of mesoscale heterogeneities. 
To rely on the formation of a heterogeneous gel to explain the development of an elastic 
modulus (and reciprocally), is very similar to what has been done in ordinary cementitious 
materials [62]. The heterogeneous character of this gel is also in accordance with the fact that it 
is not possible to produce gel with every possible Si/Al molar ratio. Only the molar ratio 
comprised between 1 and 5 has been actually reported to produce gels [55,70]. Finally, it is also 
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in line with early observation on solidified geopolymers that highlighted the presence of an Al-
rich gel phase [42,71].  
Our study would therefore confirm the existence of an Al-rich gel. Furthermore, it 
highlights the fact that this Al-rich gel exists at the very early stage of the reaction. Less than 15 
min after the beginning of the mixing, this gel was able to be at the origin of an elastic modulus 
for the geopolymer suspension. This is coherent with the previous NMR studies of MK 
dissolution in sodium hydroxides that showed that monomeric silica species remain undetected 
thus suggesting a rapid condensation of silica with [Al(OH)4]− to generate aluminosilicate 
species [72]. However, it was not possible with the experiments performed in this study to 
identify the exact molar ratio of the Al-rich gel. NMR studies done by Fernández-Jiménez et al. 
[42] suggest the presence of gels with very low Si/Al ratio (1.4) which is somehow too low to 
be in accordance with our experimental results. Actually a gel with a Si/Al ratio equal to 1.4 
would have an elastic modulus higher than 1000 Pa in contradiction with the low elastic 
modulus value recorded for the geopolymer mix in Fig. 4. A higher ratio closer to 3 to 4 would 
be more in agreement, but as the gel forms at the scale of dozens to hundreds of nanometres, it 
is altogether possible that different Al-rich gels coexist as a distribution of solid solutions 
between Si/Al=1 to Si/Al=4.5. 
Furthermore, the linear evolution that we observed after the first rapid elastic modulus 
increase (Fig. 3) was correlated with the linear increase in Al content observed on NMR 
measurement (Fig. 8). It would thus suggest a continuous phenomenon where a progressive 
thickening of the bridges is created between MK particles by the Al-rich gel(s). Finally, after a 
few hours, the geopolymer hardens with a second rapid increase of the elastic modulus. This 
fast increase can be seen as typical of the multiplication of percolation paths and it was 
probably significant that it occurred at the maximum Al concentration seen by NMR, indicating 
that a new chemistry is taking over. 
This aspect would need further questions as different hypotheses are possible. One of them 
would be the precipitation of a new geopolymeric phase, which could have a higher Si/Al 
ratio and could be correlated with the Si-rich gels that have been identified on previous 
studies on solidified geopolymers [42]. 
 
5. Conclusions 
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This study shows that the colloidal interactions between metakaolin grains are not the 
main drivers for the early age mechanical properties of geopolymer mixes and that a gel with 
Si/Alb4.5 (Al-rich gel) located at the grain boundaries is responsible of the elastic modulus of 
the geopolymer mixture. This aluminosilicate gel is formed at the very early stage of the 
reaction (less than 15 min after the beginning of mixing). The measurement of the Al content in 
the solution evidences that such a high Al concentration can only be explained by a 
heterogeneity of the solution. This Al-rich gel is formed at the grain boundaries while the rest 
of the solution is still mainly composed of silicate oligomers. 
Finally, as a word of caution before generalizing the results of the present study, it is important 
to note that the mechanisms governing the formation of an aluminosilicate gel at an early age 
are strongly dependent on the chemical composition of the mixture and therefore the precursor 
selected. The presence of Ca in the solid precursors, as would typically be the case when fly 
ashes and slags are used, could dramatically change the chemistry of the system and enhance 
the colloidal interactions between grains as well. 
Chapitre 3 
135 
References 
[1] P. Capros, N. Kouvaritakis, L. Mantzos, Economic evaluation of sectoral emission 
reduction objectives for climate change: top-down analysis of greenhouse gas 
emission possibilities in the EU, Contribution to a Study for DG Environment, 
European commission, 2001. 
[2] H.G. Van Oss, A.C. Padovani, Cement manufacture and the environment, part II: 
environmental challenges and opportunities, J. Ind. Ecol. 7 (2003) 93–127. 
[3] D.N. Huntzinger, T.D. Eatmon, A life-cycle assessment of Portland cement 
manufacturing: comparing the traditional process with alternative technologies, 
J. Clean Prod. 17 (2009) 668–675. 
[4] F. Liu, M. Ross, S. Wang, Energy efficiency of China's cement industry, Energy 20 
(1995) 669–681. 
[5] L. Szabo, I. Hidalgo, J.C. Cisar, A. Soria, CO2 emission tradingwithin the European union 
and annex b countries: the cement industry case, Energy Policy 34 (2006) 72–87. 
[6] M. Taylor, C. Tam, D. Gielen, Energy efficiency and CO2 emissions from the global 
cement industry, in: International Energy Agency (Ed.), Energy Efficiency and CO2 
Emission Reduction Potentials and Policies in the Cement Industry, Paris, 2006. 
[7] E. Worrell, N. Martin, L. Price, Potentials for energy efficiency improvement in the 
US cement industry, Energy 25 (2000) 1189–1214. 
[8] G. Habert, C. Billard, P. Rossi, C. Chen, N. Roussel, Cement production technology 
improvement compared to factor 4 objectives, Cem. Concr. Res. 40 (2010) 820–826. 
[9] C. Shi, A. Fernández Jiménez, A. Palomo, New cements for the 21st century: the pursuit of 
an alternative to Portland cement, Cem. Concr. Res. 41 (2011) 750–763. 
[10] E.M. Gartner, D.E. Macphee, A physico-chemical basis for novel cementitious binders, 
Cem. Concr. Res. 41 (2011) 736–749. 
[11] R.J. Flatt, N. Roussel, C.R. Cheeseman, Concrete: an eco material that needs to be 
improved, J. Eur. Ceram. Soc. 32 (2012) 2787–2798. 
[12] M. Jackson, D. Deocampo, F. Marra, B. Scheetz, Mid-pleistocene pozzolanic volcanic 
ash in ancient roman concretes, Geoarcheology. 25 (2010) 36–74. 
[13] A.O. Purdon, The action of alkali on blast furnace slags (in French), J. Soc. Ind. 
Chim. 59 (1940) 191–202. 
[14] V.D. Glukhovsky, Soil silicates, their properties, technology and manufacturing 
and fiels of application, PhD thesis. Civil engineering institute, Kiev, Ukraine 
Etude d’un géopolymère à l’état frais 
 136
(former USSR), 1965. 
[15] J. Davidovits, Solid phase synthesis of a mineral blockpolymer by low temperature 
polycondensation of aluminosilicate polymers, IUPAC International Symposium 
on Macromolecules, Stockholm, Sept 1976. 
[16] J. Davidovits, Geopolymers: inorganic polymeric new materials, J. Therm. Anal. 37 
(1991) 1633–1656. 
[17] J.G.S. Van Jaarsveld, J.S.J. Van Deventer, A. Schwartzman, The potential use of 
geopolymeric materials to immobilise toxic metals: part II. Material and leaching 
characteristics, Miner. Eng. 12 (1999) 75–91. 
[18] A. Palomo, M.W. Grutzeck, M.T. Blanco, Alkali-activated fly ashes: a cement for 
the future, Cem. Concr. Res. 29 (1999) 1323–1329. 
[19] P. De Silva, K. Sagoe-Crenstil, V. Sirivivatnanon, Kinetics of geopolymerization: 
role of Al2O3 and SiO2, Cem. Concr. Res. 37 (2007) 512–518. 
[20] P. Duxson, J.L. Provis, G.C. Lukey, Jannie S.J. van Deventer, The role of inorganic 
polymer technology in the development of ‘green concrete’, Cem. Concr. Res. 37 
(2007) 1590–1597. 
[21] M.C.G. Juenger, F. Winnefeld, J.L. Provis, J.H. Ideker, Advances in alternative 
cementitious binders, Cem. Concr. Res. 41 (2011) 1232–1243. 
[22] G. Habert, J.B. d'Espinose de Lacaillerie, N. Roussel, An environmental evaluation of 
geopolymer based concrete production: reviewing current research trends, J. Clean. Prod. 
19 (2011) 1229–1238. 
[23] J.L. Provis, P. Duxson, J.S.J. van Deventer, The role of particle technology in developing 
sustainable construction materials, Adv. Powder Technol. 21 (2010) 2–7. 
[24] S. Alonso, A. Palomo, Calorimetric study of alkaline activation of calciumhydroxide–
metakaolin solid mixtures, Cem. Concr. Res. 31 (2001) 25–30. 
[25] H. Rahier, J.F. Denayer, B. van Mele, Low-temperature synthesized aluminosilicate 
glasses. Part IV. Modulated DSC study on the effect of particle size of metakaolinite on 
the production of inorganic polymer glasses, J. Mater. Sci. 38 (2003) 3131–3136. 
[26] R.R. Lloyd, J.L. Provis, J.S.J. van Deventer, Microscopy and microanalysis of inorganic 
polymer cements: the gel binder, J. Mater. Sci. 44 (2009) 620–631. 
[27] M. Stevenson, K. Sagoe-Crentsil, Relationships between composition, structure and 
strength of inorganic polymers. Part I: metakaolin-derived inorganic polymers, 
J. Mater. Sci. 40 (2005) 2023–2036. 
Chapitre 3 
137 
[28] J. Davidovits, Structural characterization of geopolymeric materials with X-Ray 
Diffractometry and MAS-NMR spectroscopy, Geopolymer '88 Proceedings, 1988, 
pp. 149–166. 
[29] M. Criado, A. Fernández-Jiménez, A.G. de la Torre, M.A.G. Aranda, A. Palomo, An 
 XRD study of the effect of the SiO2/Na2O ratio on the alkali activation of fly ash, 
Cem. Concr. Res. 37 (2007) 671–679. 
[30] P. De silva, K. Sagoe-Crentsil, Medium-term phase stability of Na2O–Al2O3–SiO2– H2O 
geopolymer systems, Cem. Concr. Res. 38 (2008) 870–876. 
[31] W.K.W. Lee, J.S.J. Van Deventer, Use if Infrared Spectroscopy to study 
geopolymerisation of heterogeneous amorphous aluminosilicates, Langmuir 19 (2003) 
8726–8734. 
[32] C.A. Rees, J.L. Provis, G.C. Lukey, J.S.J. van Deventer, ATR–FTIR analysis of fly ash 
geopolymer gel ageing, Langmuir 23 (2007) 8170–8179. 
[33] J.L. Provis, J.S.J. Van Deventer, Direct measurement of kinetics of geopolymerisation by 
in-situ energy dispersive X-ray diffractometry, J. Mater. Sci. 42 (2007) 2974–2981. 
[34] P. Duxson, J.L. Provis, G.C. Lukey, F. Separovic, J.S.J. Van Deventer, 29Si NMR study of 
structural ordering in aluminosilicate geopolymer gels, Langmuir 21 (2005) 3028–3036. 
[35] M.R. Rowles, J.V. Hanna, K.J. Pike, M.E. Smith, B.H. O'Connor, Si-29, Al-27, H-1 and 
Na-23 MAS NMR study of the bonding character in aluminosilicate inorganic polymers, 
Appl. Magn. Reson. 32 (2007) 663–689. 
[36] F. Zibouche, H. Kerdjoudj, J.B. d'Espinose de Lacaillerie, H. Van Damme, 
Geopolymers from Algerian metakaolin. Influence of secondary minerals, Appl.Clay Sci. 
43 (2009) 453–458. 
[37] M. Criado, A. Palomo, A. Fernández-Jiménez, P.F.G. Banfill, Alkali activated fly ash: 
effect of admixtures on paste rheology, Rheol. Acta 48 (2009) 447–455. 
[38] A. Poulesquen, F. Frizon, D. Lambertin, Rheological behavior of alkali-activated 
metakaolin during geopolymerization, J. Non-Cryst. Solids 357 (2011) 3565–3571. 
[39] C.E. White, J.L. Provis, A. Llobet, T. Proffen, J.S.J. Van Deventer, Evolution of local 
structure in geopolymer gels: an in situ neutron pair distribution function analysis, J. Am. 
Ceram. Soc. 94 (2011) 3532–3539. 
 [40] A. Hajimohammadi, J.L. Provis, J.S.J. van Deventer, The effect of silica availability 
  on the mechanism of geopolymerisation, Cem. Concr. Res. 41 (2011) 210–216. 
[41] A. Hajimohammadi, J.L. Provis, J.S.J. van Deventer, The effect of alumina release 
Etude d’un géopolymère à l’état frais 
 138
rate on the mechanism of geopolymer gel formation, Chem. Mater. 22 (2010) 5199–5208. 
[42] A. Fernandez-Jimenez, A. Palomo, I. Sobrados, J. Sanz, The role played by the reactive 
alumina content in the alkaline activation of fly ashes, Microporous Mesoporous Mater. 
91 (2006) 111–119. 
[43] C. Li, H. Sun, L. Li, A review: the comparison between alkali-activated slag (Si+Ca) and 
metakaolin (Si+Al) cements, Cem. Concr. Res. 40 (2010) 1341–1349. 
[44] J.E. Oh, P.J.M. Monteiro, S.S. Jun, S. Choi, S.M. Clark, The evolution of strength and 
crystalline phases for alkali-activated ground blast furnace slag and fly ash-based 
geopolymers, Cem. Concr. Res. 40 (2010) 189–196. 
[45] H. Maekawa, T. Maekawa, K. Kawamura, T. Yokokawa, The structural groups of alkali 
silicate glasses determined from 29Si MAS-NMR, J. Non-Cryst. Solids 127 (1991) 53–
64. 
[46] T.W. Swaddle, Silicate complexes of Aluminium (III) in aqueous systems, Coord. Chem. 
Rev. 219 (2001) 665–686. 
[47] R. Engler, Loesliche Silikate, Woellner-Werke, 1-15; offprint of a series of publications in 
Seifen, Oele, Fette, Wachse 7, 8, 11, and 12, 1974. (pp. 165, 207, 269, 298). 
[48] T.H. Gerber, B. Himmel, C. Hubert, WAXS and SAXS investigation of structure 
formation of gels from sodium water glass, J. Non-Cryst. Solids 175 (1994) 160–168. 
[49] X. Yang, W. Zhu, Q. Yang, The viscosity properties of sodium silicate solutions, J. Solut. 
Chem. 37 (2008) 73–83. 
[50] A. Bourlon, Physico-chimie et rhéologie de géopolymères frais pour la cementation des 
puits pétroliers. PhD thesis, Université Paris VI, 2010. 
[51] J.L. Bell, P. Sarin, P.E. Driemeyer, R.P. Haggerty, P.J. Chupas, W.M. Kriven, X-ray pair 
distribution function analysis of a metakaolin-based, KAlSi2O6·5.5H2O inorganic 
polymer (geopolymer), J. Mater. Chem. 18 (2008) 5974. 
[52] C. Meral, C.J. Benmore, P.J.M. Monteiro, The study of disorder and nanocrystallinity in 
C–S–H, supplementary cementitious materials and geopolymers using pair distribution 
function analysis, Cem. Concr. Res. 41 (2011) 696–710. 
[53] P. Duxson, J.L. Provis, G.C. Lukey, S.W. Mallicoat, W.M. Kriven, J.S.J. van Deventer, 
Understanding the relationship between geopolymer composition, microstructure and 
mechanical properties, Colloids Surf. A 269 (2005) 47–58. 
Chapitre 3 
139 
[54] I. Krznarić, T. Antonić, B. Subotić, Physical chemistry of aluminosilicate gels. Part 1. 
Influence of batch concentration on chemical composition of the gels, Zeolites 19 (1997) 
29–40. 
[55] A. Buchwald, H.D. Zellmann, C.H. Kaps, Condensation of aluminosilicate gels—model 
system for geopolymer binders, J. Non-Cryst. Solids 357 (2011) 1376–1382. 
[56] I. Garcia-Lodeiro, A. Palomo, A. Fernández-Jiménez, D.E. Macphee, Compatibility 
studies between N-A-S-H and C-A-S-H gels. Study in the ternary diagram Na2O–CaO–
Al2O3–SiO2–H2O, Cem. Concr. Res. 41 (2011) 923–931. 
[57] J.W. Phair, J.D. Smith, J.S.J. Van Deventer, Characteristics of aluminosilicate hydrogels 
related to commercial “Geopolymers”, Mater. Lett. 57 (2003) 4356–4367. 
[58] L. Heller-Kallai, I. Lapides, Reactions of kaolinites and metakaolinites with NaOH—
comparison of different samples (part 1), Appl. Clay Sci. 35 (2007) 99–107. 
[59] M. Rowles, B. O'Connor, Chemical optimisation of the compressive strength of 
aluminosilicate geopolymers synthesised by sodium silicate activation of metakaolinite, J. 
Mater. Chem. 13 (2003) 1161–1165. 
[60] P. Coussot, Rheometry of Pastes, Suspensions, and Granular Materials, Wiley 
Interscience, Hoboken (N.J.), 2005. 
[61] A.W. Saak, H.M. Jennings, S.P. Shah, The influence of wall slip on yield stress and 
viscoelastic measurements of cement paste, Cem. Concr. Res. 31 (2001) 205–212. 
[62] N. Roussel, G. Ovarlez, S. Garrault, C. Brumaud, The origins of thixotropy of fresh 
cement pastes, Cem. Concr. Res. 42 (2012) 148–157. 
[63] R. Flatt, Towards a prediction of superplasticized concrete rheology, Mater. Struct. 27 
(2004) 289–300. 
[64] N. Roussel, A. Lemaître, R.J. Flatt, P. Coussot, Steady state flow of cement suspensions: a 
micromechanical state of the art, Cem. Concr. Res. 40 (2010) 77–84. 
[65] B. Rand, I.E. Melton, Particle interactions in aqueous kaolinite suspensions I. Effect of pH 
and electrolyte upon the mode of particle interaction in homoionic sodium kaolinite 
suspensions, J. Colloid Interface Sci. 60 (1977) 308–320. 
[66] D. Penner, G. Lagaly, Influence of anions on the rheological properties of clay mineral 
dispersions, Appl. Clay Sci. 19 (2001) 131–142. 
[67] L.T. Drzal, P. Rynd, T. Fort Jr., Effect of calcination on the surface properties of kaolinite, 
J. Colloid Interface Sci. 93 (1983) 126–138. 
Etude d’un géopolymère à l’état frais 
 140
[68] M. Romagnoli, F. Andreola, Mixture of deflocculants: a systematic approach, J. Eur. 
Ceram. Soc. 27 (2007) 1871–1874. 
[69] N. Yildiz, M. Erol, B. Baran, Y. Sarikaya, A. Çalimili, Modification of rheology and 
permeability of turkish ceramic clays using sodium silicate, Appl. Clay Sci. 13 (1998) 65–
77. 
[70] I. Krznarić, T. Antonić, B. Subotić, Physical chemistry of aluminosilicate gels. Part 2. 
Influence of the batch molar ratio SiO2/Al2O3 on chemical composition of the gels, 
Microporous Mesoporous Mater. 20 (1998) 161–175. 
[71] A. Fernández-Jiménez, A. Palomo, M. Criado, Microstructure development of alkali-
activated fly ash cement: a descriptive model, Cem. Concr. Res. 35 (2005) 1204–1209. 
[72] L. Weng, K. Sagoe-Crentsil, Dissolution process, hydrolysis and condensation reactions 
during geopolymer synthesis: part I—low Si/Al ratio systems, J. Mater. Sci. 42 (2007) 
2997–3006. 
Chapitre 3 
141 
3.2.3 Conclusion  
Dans l’article, nous avons étudié une composition de géopolymère considérée comme optimale 
dans la littérature. Nous avons montré alors que ce matériau se structure très rapidement et 
possède un module élastique dès les premières centaines de secondes. Nous expliquons ce 
module élastique par la formation d’un gel que nous avons appelé Gel I. Ce gel présente 
probablement un rapport Si/Al<4,5 puisque seuls les gels synthétiques ayant un rapport Si/Al 
<4,5 présentent un module élastique. Afin d’obtenir ce gel, il est donc nécessaire d’avoir une 
concentration en Al très élevée dès le début. Afin d’obtenir cette concentration, il nous parait 
probable que ce gel se forme de manière très locale à proximité de la source d’espèces 
d’aluminates (Figure 3-2 ) 
 
 
 
Figure 3-2 Schema of Gel I formation after 600 s of reaction 
Cependant, cette étude n’explique que l’origine de ce module aux temps très courts, par la suite 
nous aimerions savoir comment contrôler la formation de ce module. C’est pourquoi, nous 
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avons décidé d’étudier un large éventail de composition afin de tenter de lier les propriétés 
viscoélastiques du matériau au jeune âge à son état final. 
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3.3 Quelles sont les frontières d’un géopolymère ? 
3.3.1 Introduction 
Afin de comprendre comment il est possible de contrôler la structuration d’un géopolymère et 
en particulier la formation de ce gel I, nous avons travaillé sur plusieurs formulations de 
géopolymères afin de montrer l’influence de la composition de la solution de silicate de sodium 
sur l’évolution des propriétés rhéologiques. Nous avons suivi le module élastique au cours du 
temps mais nous avons aussi évalué la déformation critique des différents systèmes. En 
parallèle, nous avons vérifié que nous formions un géopolymère en étudiant les spectres de 
diffraction des rayons X (DRX). Les essais de DRX ont été menés sur le mélange à l’état solide 
après plusieurs mois. Enfin, nous avons couplé les résultats de DRX et les mesures de 
déformation critique. Ceci permet d’identifier des critères rhéologiques pour lesquels nous 
formons un géopolymère structurel. 
3.3.2 Evolution des propriétés rhéologiques 
Nous avons donc modifié les conditions initiales de formation d’un géopolymère en modifiant 
exclusivement la composition chimique de la solution. Nous avons fait varier la quantité de 
silice puis la quantité d’eau. Les solutions de silicate de sodium sont préparées à partir de la 
dissolution de gel de silice dans la soude (cf. Chapitre 2). Ces solutions sont ensuite mélangées 
avec la même fraction de MK soit φ=0,3. On suit alors le module élastique en fonction du 
temps (Figure 3-3 et Figure 3-4). 
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Figure 3-3 Evolution of elastic modulus as a function of SiO2/Na2O ratio for a mix MK/Sodium silicate with 
H2O/Na2O = 20 and φ =0,3. 
 
Figure 3-4 Evolution of elastic modulus as a function of H2O/Na2O ratio for a mix MK/Sodium silicate 
with.SiO2/Na2O = 1.6 and φ=0,3. 
La Figure 3-3 montre l’évolution du module élastique en fonction de la quantité de silice dans 
la solution activante et la  Figure 3-4 montre l’évolution du module élastique en fonction de la 
quantité d’eau. On observe, pour toutes les compositions, une augmentation du module aux 
temps très courts dont l’origine a été discutée dans l’article précédent (Favier et al. 2013). Pour 
des systèmes où la concentration en silice de la solution activante est faible (i.e. H2O/Na2O 
élevé ou/et SiO2/Na2O faible), le module élastique à t = 0 est plus élevé. Les solutions de 
silicates de sodium sont connues pour être des dispersants(Yuan, Garforth, et Pruett 1998) des 
argiles dans le milieu de la céramique. Il est donc probable que cet effet soit minimisé dans ces 
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formulations et que l’amplification du module causée par la présence de grains domine alors le 
système. 
Concernant l’augmentation du module élastique aux temps plus longs (t > 1000s), elle n’est pas 
observable pour tous les mélanges. On peut penser, soit que l’augmentation n’aura jamais lieu, 
soit que le temps de l’expérience est trop court, ne permettant pas de la saisir. Si on suppose 
qu’elle a lieu alors on peut dire qu’un rapport SiO2/Na2O élevé ( ≥  2,5) ou qu’un rapport 
H2O/Na2O très faible ( ≤  10) ou très élevé ( ≥  50) va allonger le temps d’apparition de ce 
deuxième module. L’origine de ce deuxième module est discutée au chapitre 4. 
3.3.3 Indicateur de géopolymérisation par DRX 
 
 
Figure 3-5 XRD (radiation CoKα) of metakaolin in orange and mixes of MK/Sodium silicate for different 
SiO2/Na2O ratios in the activating solution. For the mixes, the H2O/Na2O molar ratio = 20 and φ = 0.3. The 
black line shows the shift of the center of the amorphous halo. The peaks are detailed Figure 2-13. 
On observe Figure 3-5 que pour les géopolymères de compositions SiO2/Na2O = 1,06 ou 1,6 et 
H2O/Na2O compris entre 10 et 20, une diminution du halo caractéristique du MK centré à 
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27 °2Θ et une apparition d’un halo diffus (ou une « bosse ») centré à 32 °2Θ (avec une 
radiation CoKα). On voit aussi que pour une formulation riche en silice (SiO2/Na2O = 2,5) ou 
contenant beaucoup d’eau (H2O/Na2O = 100), la consommation du MK est plus faible et 
l’augmentation du halo centré 35 °2Θ est nulle. Il est important de noter que pour toutes les 
compositions, le rapport molaire original Si/Al est compris entre 1,5 et 2,3 tel que recommandé 
pour obtenir une bonne résistance mécanique. Le rapport Na/Al est quant lui égal à 1,16 pour le 
mélange de formulation SiO2/Na2O = 1,6 et H2O/Na2O = 10, égal à 0,14 pour le mélange de 
formulation SiO2/Na2O = 1,6 et H2O/Na2O = 100 et compris entre 0,6 et 0,8 pour les autres 
mélanges. 
Bien que décrire la structure d'un géopolymère par DRX est loin d’être pertinent car les 
matériaux amorphes sont très peu résolus par cette méthode, les rayons X n’en restent pas 
moins un outil comparatif intéressant d’un point de vue qualitatif. La plupart des études 
(Davidovits 1991; van Jaarsveld et van Deventer 1999; Xu et Van Deventer 2000) menées sur 
les poudres de géopolymères aux rayons X font apparaître une large « bosse » entre 25 et 
40 °2Θ (avec radiation CuKα). 
Les données obtenues corrèlent bien avec la littérature, le léger décalage existant est dû à la 
différence de radiation utilisée, la longueur du CoKα est de 1,7889 alors que celle du CuKα est 
de 1,5406 entraînant une augmentation des valeurs de Θ de 0.2 rad. On peut donc dire que pour 
les mélanges faits à partir de solutions ayant des rapports molaires SiO2/Na2O compris entre 
1,06 et 1,6 et H2O/Na2O compris entre 10 et 20, nous avons bien synthétisé un géopolymère. 
Beaucoup d’études (chapitre 2) ont montré que les compositions inadaptées entraînaient une 
diminution importante de la résistance en compression à 28 jours. Grâce à des mesures en 
DRX, on peut montrer que cela est partiellement dû au fait que pour des formulations dont la 
solution alcaline est trop riche en silice ou trop riche en eau, la formation d’un géopolymère est 
compromise. On notera que le déficit en sodium dans le système ne semble pas influencer la 
formation d’un réseau géopolymère. On remarque aussi que le halo caractéristique du MK n’a 
pas complètement disparu. Ces deux observations nous laissent penser que la consommation du 
MK est loin d’être totale, ceci a été montré en RMN du solide par Bourlon (Bourlon 2010), il 
obtient pour une composition Si/Al = 2 ; Na/Al = 1 et H2O/Na2O = 15, un taux maximum de 
consommation du MK de 70 % à 20 °C et de 80 % au delà de 40 °C. 
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3.3.4 Propriétés rhéologiques : mesures de déformation critique 
Bien que l’évolution du module élastique semble suivre la même logique pour tous les 
mélanges, il existe des disparités dans les comportements selon la composition de la solution de 
silicate de sodium. Afin de mettre en évidence ces différences, nous allons suivre le module 
élastique du matériau en fonction de la déformation qui lui est appliquée (Figure 3-6).  
Grâce à ce type de mesure, on peut définir une déformation critique. Au dessus de cette valeur, 
le système n’est plus en régime linéaire élastique et le réseau en formation est détruit. La 
déformation critique pour un géopolymère de composition optimale est de l’ordre de 0,1 % 
(Favier et al. 2013). 
En comparant les différentes formulations dont on fait varier le rapport SiO2/Na2O de la 
solution activante, on remarque l’apparition de deux nouveaux comportements (Figure 3-6). Le 
comportement 2 est celui d’un géopolymère « optimal ». Le comportement 1 apparaît pour des 
mélanges dont la solution est pauvre en SiO2 (SiO2/Na2O ≤  0.5) et a une déformation critique 
autour de 0,01 %. Le comportement 3 apparaît pour des mélanges dont la solution est riche en 
SiO2 (SiO2/Na2O ≥  2.5) et a une déformation critique légèrement inférieure à 10 %. 
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Figure 3-6 Elastic modulus as a function of the shear strain for different SiO2/Na2O ratios for a mix 
MK/Sodium silicate with H2O/Na2O = 20 and φ =0.3. 
Pour expliquer le comportement 1 rencontré dans des systèmes pauvres en SiO2 (Figure 3-7), 
nous avons fait l’hypothèse que la solution utilisée était proche d’une solution composée 
uniquement de NaOH. Dans les deux cas, nous ajoutons la même quantité de MK, et on 
observe un comportement similaire. La différence principale entre ces deux systèmes est leur 
réactivité. Dans la littérature (Heller-Kallai et Lapides 2007), on trouve des travaux montrant 
que le MK en présence de soude forme préférentiellement des zéolites et non des 
géopolymères. On peut alors penser que dans le système pauvre en silice qu’il n’y a pas ou peu 
de formation de gel aluminosilicate de rapport Si/Al ≤  4,5 tel qu’observé dans un géopolymère 
« optimal » étudié dans Favier et al (Favier et al. 2013) responsable des propriétés 
viscoélastiques au très jeune âge. Cependant, dans les deux mélanges, on observe (Figure 3-7) 
que le module à l’origine est élevé certainement dû aux contacts entre grains et que la 
déformation critique est faible. La théorie de Roussel et al (Roussel et al. 2012) explique 
qu’une déformation critique faible (de l’ordre de  0,05%) est associée à la rupture des 
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interactions à courte distance entre les particules. Cette théorie a été appliquée et vérifiée pour 
les pâtes de ciment où leur faible déformation critique est associée à la rupture des liens C-S-H 
entre particules. On peut donc raisonnablement penser que la déformation critique identifiée 
pour le comportement 1 (Figure 3-7) est contrôlé par des interactions colloïdales entre les 
grains de MK. 
 
Figure 3-7 Study of the behaviour 1: comparison of a “geopolymer” mixture with φ = 0.3 and 
H2O/Na2O = 20 and a mixture MK (φ = 0.3 ) + soda ([NaOH] ~10 mol.l-1) 
Concernant le comportement 3, on observe une déformation critique beaucoup plus élevée. On 
pourrait supposer qu’il y a formation d’un gel riche en silice de rapport Si/Al très élevé. 
Cependant, on a montré que ce type de gel ne présentait pas de module élastique significatif 
(Favier et al. 2013). La Figure 3-8 montre la comparaison d’un système riche en silice 
présentant le comportement 3 et la solution activante seule correspondante. La déformation 
critique de la solution seule est d’environ 40 %. Si on utilise la même approche que dans 
(Favier et al. 2013), on peut toujours estimer que :  
d
h
elinterstitiquemacroscopi ⋅= γγ         (3.1) 
Avec h (distance inter-particules) ~2 µm selon l’approximation 














−−=
− 3/1
max
1 φ
φdh , d 
(diamètre moyen des grains) ~10 µm et elinterstitiγ  = solutionγ  = 40 %. En faisant l’hypothèse d’un 
système isotrope et défloculé, on obtient une déformation critique macroscopique de l’ordre de 
Etude d’un géopolymère à l’état frais 
 150
8 %, ce qui corrèle bien avec les résultats expérimentaux. On peut donc dire que le 
comportement 3 est contrôlé par les interactions présentes dans la solution activante pour 
SiO2/Na2O ≥ 2,5. 
 
Figure 3-8 Study of the behaviour 3: comparison of a “geopolymer” mixture with φ = 0.3 and H2O/Na2O = 
20 and the corresponding activating sodium silicate solution 
Remarque : Avec ces « solutions » de rapport SiO2/Na2O ≥ 2,5, le terme solution est à 
employer avec précaution. En effet, il semble que l’on puisse identifier un module élastique 
indiquant clairement que l’on n’est plus en présence d’un liquide mais déjà d’un gel de silice 
3.3.5 Discussion 
On observe en rhéologie oscillatoire que les propriétés viscoélastiques d’un géopolymère sont 
dépendantes de la composition chimique de la solution. A partir de toutes les compositions 
étudiées, on a observé trois comportements distincts :  
Table 3-1 Summary of observed behaviours by critical strain measurements 
Behaviour Value of γc Origin 
Behaviour 1 ~ 0.01 % Controlled by MK grain interactions 
Behaviour 2 ~ 0.1 % Controlled by the formation of gel with Si/Al ≤ 4.5 
Behaviour 3 ~ 10 % Controlled by the interstitial « solution » 
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Malgré ces observations, on ne peut conclure quant à savoir si seul un comportement est 
caractéristique de la géopolymérisation ou si les trois peuvent être rencontrés en 
géopolymérisation. Pour cela, nous avons donc couplé ces résultats avec les résultats obtenus 
en DRX. On peut alors conclure que le comportement 2 (Figure 3-6) rencontré en suivi du 
module en fonction de la déformation est caractéristique d’un géopolymère dont la composition 
semble optimale pour une application structurelle. Un géopolymère présente donc bien une 
déformation critique autour de 0,1 %. 
 
Figure 3-9 Chemical composition of sodium silicate solution in this study. The circles  represent the 
behaviour 1, the circles  represent the behaviour 2et the circles  represent the behaviour 3. The 
framework defines the limits of compositions identified by XRD for which a geopolymer is obtained by 
adding MK
 
with
 φ=0,3.  
3.4 Conclusion 
Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à l’étude à l’état frais d’un géopolymère 
optimal tel que définit dans la littérature. Nous nous sommes focalisés sur la structuration et 
l’évolution chimique de ce matériau pendant les premières 600 secondes. 
En suivant le module élastique au cours du temps, on observe l’apparition d’un module 
élastique de quelques Pascals de manière quasi-instantanée. En parallèle, on observe, en RMN 
de l’aluminium dans le liquide interstitiel, une dissolution rapide du MK. Les espèces 
aluminates alors en solution vont rapidement réagir avec les espèces silicates provenant de la 
solution activante. Cela va former à très court terme un gel d’aluminosilicates que nous 
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appelons Gel I. En étudiant des systèmes simplifiés de gel d’aluminosilicates synthétiques, on a 
pu établir que ce gel I présenté un rapport Si/Al < 4,5 (Figure 3-10). 
Dans un second temps, nous avons fait varier la composition de la solution activante afin d’en 
observer l’influence sur le module élastique. On observe une dépendance du comportement 
rhéologique en fonction de la composition chimique. On peut mettre en évidence trois 
comportements en termes de déformation de critique. En couplant ces résultats avec des 
mesures DRX sur les produits finaux, on peut définir une gamme de composition de solution de 
silicate de sodium pour laquelle on forme un géopolymère. On doit pour cela travailler avec 
une solution ayant  1<SiO2/Na2O<2 et 10<H2O/Na2O<30 afin d’obtenir un « vrai » 
géopolymère d’un point de vue chimique. Il semble donc que la formation d’un gel I soit une 
étape nécessaire pour la géopolymérisation. En effet, sans le comportement 2 (Figure 3-6), nous 
n’avons pas de formation d’un géopolymère. 
Dans le chapitre suivant, nous nous intéresserons à ce qui se passe après la formation du 
premier Gel I et à l’origine de cette deuxième augmentation de module élastique observée 
précédemment. La finalité de ce travail sera de compléter le modèle chimique suivant : 
 
Figure 3-10 Partial chemical model of geopolymerisation 
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Chapitre 4 Caractérisation de la précipitation d’un 
géopolymère 
4.1 Introduction  
It was observed, in the previous chapter, that the mechanical structuration of the material was 
done in three steps: an initial increase of elastic modulus caused by the creation of the Gel I, a 
period known as "latency" in which the viscoelastic properties do not change and finally a 
second increase of elastic modulus (Figure 4-1).We previously connected the origin of the first 
elastic modulus to the formation of a Al-rich gel relative to the average composition of the 
interstitial phase so called “Gel I”. We now seek to reveal the physicochemical processes 
behind this second increase in modulus G '. 
 
 
Figure 4-1 Evolution of elastic modulus of geopolymer. H20/Na2O = 20 and SiO2/Na20 = 1.6 and φ=0.3.  
The chemical evolution of silicate, sodium and aluminate species in the interstitial fluid was 
followed by static NMR. Then, the chemical evolution of the system was correlated with its 
mechanical properties through rheological measurements, highlighting the precipitation of a 
second gel responsible for the setting of the material. 
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4.2 Refinement of existing model for geopolymerisation 
4.2.1 State of the art 
Different models for geopolymerisation have been proposed. The main ones have been 
presented in Chapter 1. The conceptual model developed by Duxson is widely used as a 
reference (Figure 4-2). 
 
 
Figure 4-2 Conceptual model of geopolymerisation (Duxson et al. 2006) 
After the dissolution phase, this model highlights the formation of two gels called respectively 
Gel 1 and Gel 2. This idea of forming two gels has been also developed by Fernandez et al. 
(Fernández-Jiménez et al. 2006) when describing the activation of fly ashes with NaOH. In this 
model, they define a first Al-rich gel formed after a few hours and a second Si-rich gel present 
after 7 days. Results obtained from a variety of characterization methods (EDXRD (Criado et 
al. 2007), NMR (Duxson, Lukey, van Deventer 2006), IRTF (Rees 2007), calorimetry (Alonso 
and Palomo 2001) etc.) all favour the occurrence of multiple gel stages of differing 
composition, connectivity and density. 
However, clearly identifying the products formed in the fresh state is complex and we face 
different challenges. It has been studied the role of the kinetics of availability of aluminium and 
silica during the geopolymerisation process (Hajimohammadi, Provis and van Deventer 2010; 
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Hajimohammadi, Provis and van Deventer 2011). These studies highlight the importance of 
taking into account the chemical heterogeneities. In a mixture having very available silica 
(initially silica present in the activating solution), the Al is better integrated into the network 
and the final structure of the geopolymer is more homogeneous. In addition, we have shown, in 
the previous chapter, the formation of a gel called gel I which is formed locally highlighting the 
spatial heterogeneity of the system. 
Finally, in addition to having a reaction that occurs heterogeneously, phenomena are 
concomitants. Indeed, the condensation between the silicate and aluminate species occurs 
simultaneously with the dissolution, which makes it even more difficult to study these materials 
at very early age. 
4.2.2 Methodological approach 
4.2.2.1 Framework of the study 
If air bubbles are not considered, a geopolymer mix can be seen, at early stage of the reaction, 
as a three phase material. The first phase is the aluminosilicate precursor which is added as a 
solid phase (here metakaolin). The second phase is the alkaline solution which contains alkali 
and pre-existing silicate oligomers. The third and last phase is the reaction product between the 
two previous ones; this product is certainly the most complex phase present in the paste 
because it is probably not homogeneous even when the initial reactants are homogeneous and 
well mixed. A three-phase material is accurately complex to study and this all the more if the 
main phenomena occur in same time. 
The following protocol was thus devised. In a first step, we study the chemical composition of 
the interstitial phase by using static NMR. As explained in Chapter 2, static NMR allows us to 
observe only the liquid even if we incorporate in the sample holder the three-phase material. 
So, we expected to obtain information only about the chemical compositions of the interstitial 
phase with the forming products of small size (small oligomers). Then, we compared these 
chemical evolutions with rheological measurement on the three-phase material. 
In a second step, we modify the initial conditions. First, we modify the quantity of metakaolin 
i.e. the Al content and also the composition of the solution to highlight the contribution of the 
chemical composition of the interstitial phase to the geopolymerisation process (Figure 4-3). 
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a) 
 
b) 
Figure 4-3 Schemes of the framework by changing the chemical composition of the interstitial phase a) by 
changing the MK volume fraction and b) by modifying the chemical composition of the activating solution. 
The mixing process is explained in the part about the preparation of geopolymer pastes. 
Then, we modify the spatial distribution of the species by mixing. We create an artificial 
homogeneous interstitial phase to highlight the contribution of the heterogeneities in the 
geopolymerisation process (Figure 4-4). 
 
Figure 4-4 Schema of the framework by changing the mixing process. The mixing process is explained in the 
part about the homogenisation results. 
4.2.2.2 Preparation of geopolymer pastes 
The metakaolin (MK) used as a raw material was a commercial product Argical M-1000 from 
AGS Minéraux (France). It has a D50 around 10µm.  
The alkaline solutions were prepared from the dissolution of silica gel 60 (0.063-0.2 mm from 
Merck KGaA, Germany) in an aqueous solution of NaOH. The NaOH solution was prepared by 
mixing distilled water with commercial NaOH pellets (Merck KGaA, Germany). The solutions 
were then allowed to cool for 24 h in a closed plastic bottle to prevent evaporation.  
Two solutions were prepared with molar ratios H2O/Na2O = 20 and SiO2/Na2O = 1.06 or 1.6. 
The latter ratio is related to what is commonly called the modulus of a waterglass solution, 
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namely its SiO2/Na2O weight ratio. In order to avoid confusions with the mechanical (elastic or 
viscous) modulus, we will refer to it as the chemical modulus. 
The MK was mechanically dispersed in the alkaline solution with a stirrer during 5 min. The 
volume of the solution was adjusted relatively to the MK in order to provide a constant volume 
fraction of MK equal to 0.3. The chemical compositions of the two pastes are summarized in 
the Table 4-1. They are referred to as the mix 1 or mix 2 differing essentially by the chemical 
moduli of the activation solution and a small difference in the Si/Al ratio of the geopolymer 
paste. 
 
Table 4-1 Chemical compositions of the two geopolymer pastes 
 
SiO2/Na2O 
(solution) H2O/Na2O Si/Al (final) Na2O/Al2O3 
Mix 1 1.06 20 1.71 0.67 
Mix 2 1.6 20 1.86 0.63 
4.2.2.3  NMR measurements 
Nuclear Magnetic Resonance static (NMR) experiments were performed on a Bruker Avance 
500 spectrometer at 11.74 T. We studied three different nuclei, 27Al, 29Si and 23Na. For each 
measure, the geopolymer paste was placed in a 5 mm PTFE tube. The detailed procedure was 
explained in the Chapter 2. 27Al, 29Si and 23Na chemical shifts were referenced to an AlCl3 
100 mM aqueous solution, pure tetramethylsilane (TMS) solution and a NaCl 100 mM aqueous 
solution respectively. The same solutions were used to normalise the NMR signal intensities in 
terms of atoms per gram of samples. 
4.2.2.4  Rheological measurements 
The rheological measurements were carried out with a C-VOR Bohlin® rheometer equipped 
with a Vane geometry. The Vane geometry was chosen to minimise the disturbance of the 
material during the introduction of the geometry as well as to avoid wall slip. The paste was 
mixed with a mechanical stirrer for 5 min before immediate transfer into the rheometer's cup. 
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4.2.3  Results 
4.2.3.1  Evolution of Al species in solution  
Figure 4-5 shows the evolution of the aluminium concentration for two compositions. Working 
in static NMR, the solid phases provide a 27Al resonance spectrum too large to be detected and 
we can consider that the most of the detected signal comes from the aluminium in the 
interstitial phase. In practice, the signal observed in the range of the chemical shift of 
tetrahedral coordination species (which was expected in view of the alkaline conditions of the 
study) is integrated and the corresponding value compared to that of a solution reference of 
known concentration. The sample in the sample holder have been weighed, we obtain the mass 
concentration of aluminium. This concentration is ultimately expressed as a proportion of the 
mass concentration of aluminium in the formulation (namely the one introduced as metakaolin) 
(Figure 4-5). As reported in Chapter 3, two stages were clearly identified. In a first stage, the 
aluminium concentration increases rapidly from zero to 3.2 % at ~5000 s for the mix 1 and 
2.7 % at the longer time of ~ 7000 s for the mix 2 which was prepared from a water glass 
solution of higher chemical modulus.  Then, a second stage occurred with a slow decay of the 
aluminium concentration in solution which occurred with an apparent rate similar for the two 
mixes. 
Note that the standard deviation in the variation of the Al content represents different 
experiments that we did for each solution. It is mainly due to the sodium silicate solution which 
even if always prepared in the same way is probably slightly different each time. 
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Figure 4-5 Evolution of the Al concentration by 27Al NMR (with nAl total = nAl available in MK) for two 
formulations. 
4.2.3.2  Evolution of Si species in solution 
The same experimental procedure is followed for the 29Si. However, while all the aluminium 
was initially in the MK solid phase, the initial silicon concentration in the activating solution 
(sodium silicate) is very high and the expected concentration changes in the interstitial phase 
are low. This combined with the poor sensitivity of the 29Si NMR (low natural abundance of 
this isotope) to prevent quantifying the evolution of silicate concentrations in solution (Figure 
4-6 ). 
 
Figure 4-6 Evolution of the Si concentration (with nSi total = all nSi in the system assuming a concomitant 
dissolution with Al) for two formulations 
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However, a significant observation is possible: the 29Si chemical shift changed abruptly with 
time (Figure 4-7). There is a reduction of the resonance around -80 / -90 ppm and an increase of 
the peak to -100 / -105 ppm over time. This shift appears between 3000 s and 7000 s for the 
mix 1 and between 13,000 s and 28,000 s for the mix 2.  Therefore, from the point of view of 
the silicon speciation, two well separated stages in the geopolymerisation process could be 
clearly identified. 
 
 
a) 
 
b) 
 
Figure 4-7 Evolution of 27Si NMR spectra for a geopolymer paste with a composition such as a) mix 1: 
SiO2/Na2O = 1.06; H2O/Na2O = 20 and φ = 0.3 b) mix 2:  SiO2/Na2O = 1.6; H2O/Na20 = 20 and φ = 0.3 
The speciation of silicon during those two stages can be appreciated by comparison with the 
large of literature on 29Si NMR studies (Engelhardt et al. 1982; Engelhardt et al. 1982; Harris 
and Knight 1983) on aluminosilicate systems including geopolymer (Duxson 2006; Bourlon 
2010). It must be further emphasized that in our experimental conditions (no magic angle 
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spinning), we observe only the species in solution and sub-micron particles animated by a 
Brownian motion. Metakaolin particles are not visible. For comparison, Figure 4-8 shows the 
speciation of silicon in the starting sodium silicate solution with SiO2 / Na2O ratio = 1.06 of the 
mix 1. 
The peaks are related to the presence of Si in different coordination position. Monomers, 
dimmers, trimmers etc. provide coordination from Q0 to Q3. In Figure 4-7, we observe the 
solution of mix 1 with mainly Si in coordination Q0/Q1 and the solution of mix 2 with Si in 
coordination Q1/Q2. 
 
Figure 4-8 29 Si NRM spectrum for sodium silicate solution with SiO2/Na2O = 1.06 and H2O/Na2O = 20  
As soon as a 29Si spectrum could be recorded with an acceptable signal-to-noise ratio (about 20 
minutes in our case), the spectra significantly differed from the one of the activation waterglass 
solution. This can be understood in terms of the presence of aluminium in the second 
coordination sphere of silicon, as expected from the rapid mobilization of aluminium observed 
by 27Al in the preceding section. This observation is also in line with the early formation of an 
Al-rich silica gel observed in Chapter 3. Consequently, we now have, a priori, several types of 
silicon centres depending on the number of possible aluminium neighbours Qn(mAl) (with 
0≤n≤4 and  0≤m≤n). The multiplicity of (n,m) values in a gel with no local order and the 
multiplicity of resulting chemical shifts results in a broad unresolved spectrum. Nevertheless, in 
the first stage, the 29Si resonance is clearly centred at -80 ppm and signed a low connectivity 
associated with the occurrence of small size oligomers (Q1-Q2).  Furthermore, a shoulder 
around -105 ppm showed that species of higher connectivity (Q4(1Al) on average) were also 
already present. This higher connectivity is usually associated with the formation of a gel and 
thus corresponded to the polymerization products of the silica-alumina oligomers.  Those 
polymerization products were small enough to have the sufficient mobility permitting NMR 
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observation without MAS (Magic angle Spinning). Finally, we note that in the Si spectra in the 
interstitial fluid there were no peak before -80 ppm relative to the presence of Si monomers 
(Q0) or very small oligomers. This is explained by the fact that these species are the most 
reactive and react rapidly with the Al in solution to form the “Gel I” (Sagoe-Crentsil and Weng 
2006). 
So, 29Si just as 27Al showed that at least two stages could be distinguished during the 
geopolymerisation reaction.  The passage from one stage to the other did not exactly coincide 
from the perspective of Al or Si speciation in the interstitial phase but this could reflect issues 
of repeatability and the lower temporal resolution of the 29Si experiments. 
4.2.3.3 Evolution of Na species and relaxation time T1 in 
solution  
By the same NMR methodology, we followed the evolution of the amount of sodium relative to 
the total amount of sodium in the interstitial fluid. Contrarily to aluminium, the sodium is 
initially exclusively present as a solvated ion and absent from the solid phase. There is a first 
phase in which the NMR-observable sodium concentration decreases very slowly. After this 
pseudo-plateau, we observe a sharp drop in the Na concentration in the interstitial fluid. These 
decreases occur for a time around 7000 s for the mix 1 and around 10,000 s for the mix 2 
(Figure 4-9). 
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Figure 4-9 Evolution of the Na concentration by 23Na NMR in the interstitial liquid for different mixes. 
This observation was totally in line with the one made by 27Al NMR.  
During the geopolymerisation, the sodium speciation does not radically change: it is always 
present as a solvated cation, even in the final geopolymer solid where the sodium is the 
compensating cation of the negative charge associated with the presence of Al in tetrahedral 
position in the network. 
 
Figure 4-10  Schema of decrease in Na mobility over time 
So, we can suppose that the sodium mobility is strongly conditioned by the integration of Al in 
a network (Figure 4-10). When Al is introduced in the interstitial solution, as it has a tetrahedral 
position (see Al NMR), the Na becomes closely linked to Al and do not perform fully as an 
 
Final solid
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isolated solvated species anymore. Then, when Al is integrated in the geopolymer network, the 
Na mobility is probably even reduced (Figure 4-10). 
The mobility in the magnetic field is the main cause of relaxation for species in solution, 
measuring the relaxation time T1 of sodium allows us to appreciate the evolution of mobility. In 
Figure 4-11, we observe a steady decrease of the relaxation time right from the preparation of 
the geopolymer paste. The T1 of pure silicate solution for the mix 2 is equal to 4.7ms. This 
allowed us to say that sodium is, at the starting point of reaction, associated to dissolving Al 
species thus loses mobility. The fact that the evolution of T1 shows no plateau as we observe in 
the sodium concentration means that the loss of mobility of sodium is progressive. This can be 
interpreted in two ways. Either, sodium gradually loses its mobility, for example due to its 
incorporation into a silica-alumina gel during growths and / or densifies and thus becomes more 
and more rigid. Or the 23Na resonance represents the time average of two species during a fast 
chemical exchange, one being a solvated ion in solution with a long T1 and the other an 
immobilized counter ion of silico-aluminous with a short T1. In that case, the measured T1 
represents the transfer of sodium between a liquid and a gel, and finally the relaxation time T1 
is a weighted average between two populations of sodium: Na gel and Na liquid. The evolution 
of T1 then reflects the evolution of these populations during the gel formation. 
In any case, gradual loss of mobility of a single population or weighted average between a fast 
and a slow population, the gradual decrease of the 23Na NMR relaxation rate signed a loss of 
mobility of the Na cations which could be rationalize in an increase of ion pairing with 
aluminate anions, either as solvated aluminosilicate oligomers or as aluminosilicate gels or 
geopolymer. 
 
Figure 4-11 Evolution of T1 by 23Na NMR in the interstitial liquid for different mixes. 
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Finally, the fact that Na and Al in the interstitial phase shared the same chemical fate can be 
further advanced by a graphical comparison simply replotting the Al and Na concentration 
together. In Figure 4-12, we observe a near perfect match between the evolution of aluminium 
concentration and the evolution of sodium concentration during the second stage occurring 
after the peak in static-NMR-visible aluminium. This suggests that in both cases, a similar 
phenomenon with comparable kinetics occurs. From a practical point of view, sodium is 
already in the liquid , it comes mainly from the activating solution (i.e. not from the dissolved 
phase) and will be incorporated as a compensating cation, first in the gel and in a solid 
geopolymer network and become progressively less visible in NMR. Following sodium 
concentration is thus representative of the formation of a gel of lower mobility during the 
second stage. 
In conclusion, Al, Si and Na analysis of the interstitial phase by static NMR supported the same 
conclusion: two stages of reaction could be distinguished. 
A first stage corresponded to the formation of aluminosilicate oligomers and/or a gel of high 
mobility; to keep in line with the observation of Chapter 3, one should not assume that the 
system is homogeneous (NMR measurement reveals only an average composition).  Therefore, 
the interstitial phase at this stage included but not restricted to the Al-rich gel 1 whose 
occurrence was revealed in through rheological measurement at the grain boundaries. 
A second stage corresponded to the formation of a gel of higher connectivity and less mobility. 
By solution of continuity, as the metakaolin kept dissolving, the system necessarily tended 
toward the final geopolymer stoichiometry. One could thus identify this stage to the formation 
of a “Gel 2” of Al content close to the one of the final geopolymer and higher connectivity than 
the “Gel 1”. 
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a) 
 
 
b) 
Figure 4-12 Comparison between the evolution of Na concentration and Al concentration by 23Na NMR and 
27Al NRM respectively for a) Mix 1: SiO2/Na20 = 1.06; H2O/Na20 = 20 and φ = 0.3 b) Mix 2: H20/Na2O = 20 
and SiO2/Na20 = 1.6 and φ=0.3 
4.2.4 Correlation between NMR and rheology 
In this section, we will attempt to correlate the two stages identified by NMR with the three 
periods corresponding to changes in the mechanical properties of the geopolymer paste (Figure 
4-1). In rheology, the third period starts with a second increase in the elastic modulus which 
takes place between 5000 s and 7000 s for the mix 1 and between 8000 and 13,000 s for the 
mix 2 (Figure 4-13). 
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Figure 4-13 Evolution of elastic modulus by rheology for two formulations  
Figure 4-14 shows that the maximum observed in the concentration of static-NMR-visible 
aluminium, defining the beginning of the second reaction stage coincided with the second 
modulus increase that is the onset of the third period. This observation can also be made with 
the sodium, the sharp decrease in concentration correlates with the increase of the modulus 
(Figure 4-15). Thus, the passage from stage 1 to stage 2 could be likened to a stiffening of the 
system i.e. the mechanical setting. These results are consistent with the precipitation of a denser 
gel than the “Gel I”, as was observed by 29Si NMR 
 
Figure 4-14 Comparison between the evolution of Al concentration by 27Al NMR and the evolution of elastic 
modulus by rheology for two mixes 
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Figure 4-15 Comparison between the evolution of Na concentration by 23Na NMR and the evolution of 
elastic modulus by rheology for two mixes 
We know that the “Gel I” is a gel formed locally in the grains boundaries where the aluminium 
concentration is sufficient (Favier et al. 2013) but that the elastic modulus of this gel is quite 
low (hundreds of Pa determined with synthetic gel (see Fig.5 Chapter 3). 
4.2.5 Summary 
We know from the previous chapter 3 that 600 s after the beginning of the reaction, we 
observe the formation of a “Gel I” at the grain boundaries with Si/Al <4.5 providing an elastic 
modulus of a few hundred of Pa. At 1200 s, static NMR measurements of Si show: 
- the disappearance of all Q0 
- coordination in Q2 
- broader peaks indicating al incorporation in the interstitial phase 
We also observe a steady increase in Al concentration in the interstitial phase and a relatively 
stable concentration of Na (slightly decreasing slope) but an immediate change in the Na 
mobility indicating the stronger coordination with Al. 
After a latent period of a few thousands of seconds (t~5000 s), we observe in the interstitial 
phase:  
- a decrease in the Al concentration  
- correlated with a decrease in Na concentration  
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- an increase in mechanical strength 
- as well as a stronger coordination of Si (Q2  Q4) 
All these phenomena suggest a massive precipitation/polycondensation of aluminosilicate 
specie, where Na is incorporated to compensate Al charge (Al in tetrahedral coordination). 
After this abrupt event, from 5000s  to 24 h ,we do not observe other phenomenon in Al , Na, 
Si. We can therefore suggest that the event occurring around 5000 s is the last major event to 
explain geopolymerisation. It is then likely that the precipitated aluminosilicate is the 
geopolymer (Figure 4-16) 
However, it is important to note that reorganisation at “the solid state” remains possible and 
probably occurs as it has been shown by Fernandez et al (new gel after 7 days) and explicitly 
observed by White et al.(White et al. 2013) 
At this point, putting together the results of Chapter 3 and 4, we can propose the following 
three period scheme which is indeed very much in line with the models of Palomo and Duxson 
except that we highlight the importance of the spatial localisation of the different elements. 
 
Figure 4-16 Chemical model of geopolymerisation 
However, we have seen that the relaxation time T1 of sodium is not in favour of a latent period 
to be used as induction phase for the “Gel II” formation. These contradictions lead the way to 
some questions. We can not conclude what happen before the formation of the final product or 
how to control the time for which the polycondensation takes place. To answer these questions, 
we have, at first, changed the chemical composition of the solution in order to study the 
influence on the increase of the second module. Then, in a second step, we simulated a 
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homogeneous system kneading the mixture in order to better distribute the dissolved species in 
the interstitial phase. 
4.2.6 Geopolymerisation after changes in the initial conditions  
4.2.6.1 Limiting character of the metakaolin dissolution 
We analyzed the limiting character of dissolution (in the wide sense, including the chemical 
surface attack plus the diffusion away from the interface) on the first stage of reaction by 
varying the amount of metakaolin solid fraction, everything being equal. This was performed 
by changing the solid fraction of metakaolin. 
 
Figure 4-17 Evolution of aluminium content by 27Al NMR for various solid fractions of metakaolin in the 
alkaline solution with H2O/Na2O = 16 et SiO2/Na2O = 1.06 from (Favier et al. 2013) 
As can be seen in Figure 4-17, the rate of increase of the initial Al concentration is identical. 
This means that it is proportional to the amount of MK surface and suggests a process strongly 
limited by the available surface area of MK that is dissolution. 
Similarly, we looked at the kinetics of increase of the aluminium concentration with respect of 
the SiO2/Na2O ratio of the silicate solution concentration at constant metakaolin volume 
fraction and alkalinity (Figure 4-18). 
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Figure 4-18 Evolution of Al concentration as a function of Si/Na ratio in the activating solution. H2O/Na2O = 
20 and φ =0.3 
Two linked modifications can be observed when the Si / Na ratio is increased.  First, the slope 
of the initial concentration rise decreases. Second, the peak concentration shifts to longer time 
and reaches higher values. If we understand the concentration rise as the expression of two 
competing successive processes, namely a dissolution of metakaolin followed by a precipitation 
of a solid product, this meant that the increase in the solution SiO2/Na2O ratio had favoured the 
latter against the former. Two effects can be expected to that end. First, increasing the 
SiO2/Na2O ratio of the activating solution considerably increases its viscosity, from to 14 to 
40 mPa.s. (Bourlon et al. 2013) and thus limit the diffusion of Al away from the metakaolin 
surface. Second, increasing the modulus also result in a change of the silica speciation, from an 
average connectivity of 1 to about 2.4 (Figure 4-19). Although less reactive, the larger 
oligomers can be expected to lead faster to the precipitation of a gel by reaction with 
aluminium.  
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Figure 4-19 Evolution of 27 Si NRM spectra for sodium silicate solutions as a function of SiO2/Na2O with 
H2O/Na2O = 15 from (Bourlon 2010) 
On the other hand, the increase of the modulus has also considerably damped the kinetics of the 
second stage, namely of the decrease of the aluminium concentration. Note also that for a Si / 
Na ratio close to 2.5, the damping of both stages were such that no Al concentration peak could 
be observed. Previously in Chapter 3, it has been shown that for very rich Si / Na solutions, no 
geopolymer was formed. This comforts us in the idea that the balance of kinetics linked to the 
apparition of an aluminium peak is essential to the precipitation of a final geopolymer product. 
If we follow the evolution of the elastic modulus of the mixtures, we observe that the formation 
of the first modulus is slower and the increase of the second modulus appears later when Si / 
Na increases (or not at all if Si / Na close to 2.5) (Figure 4-20). The evolution of the mechanical 
elastic modulus thus closely followed the one of the aluminium speciation. 
 
Figure 4-20 Evolution of elastic modulus as a function of Si/Na ratio in the activating solution. H2O/Na2O = 
20 and φ=0.3. Test Time = starting time of measurements 
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Moreover, by comparing the times recorded in rheology and NMR (Table 4-2), we obtain a 
correlation between the time of the estimated second modulus increase in rheology and the time 
of the peak in 27Al NMR. 
Table 4-2 Summary of measured times as a function of Si/Na ratios in the activating solutions by 27Al NMR 
and rheology 
Si/Na ratio in solution Si/Na = 1.06 Si/Na = 1.6 Si/Na = 2 Si/Na = 2.5 
Peak time in 27Al NMR ~5000 s ~7000 s ~10000 s No peak 
Time in rheology ~4500 s ~7000 s ~9500 s No increase of G’ 
 
Changing the Si / Na affects both the kinetics of aluminium release and reaction in solution and 
thus the time for which the peak appears. Changes are also observed in rheology, the first 
increase of modulus is slowed and the second increase of modulus takes place for longer time. 
Once again, a strong correlation was thus apparent between the rheological and chemical 
observations. 
4.2.6.2 Homogenisation of the interstitial phase by mixing  
So far, the NMR and rheological data established that the geopolymerisation was a two-stage 
process and that the second stage corresponded to the development of the mechanical resistance 
of the paste.  A clear impact of the reaction and diffusion kinetics on the length of the first stage 
(induction period) was established. However, the impact of the formulation on the kinetics and 
chemical mechanisms of geopolymer formation is obscured by the inherently heterogeneous 
nature of the system. In such system, as is for example exemplified in Portland cement pastes, 
physical phenomena such as transport or percolation are expected to play a large role. The 
effect of homogenisation through mixing was thus investigated with the same experimental 
tools as previously, namely NMR and rheology. For that purpose, we mechanically mixed the 
geopolymer paste with the speed of 200 min-1 for a period of 2000 s. For the mix 2, the effect 
of a mixing time for 5000 s (Figure 4-21) was also studied.  In any case, this mixing time 
remained inferior to the start of the second stage of the reaction and thus allowed to study the 
impact of the mixing on the length of the first stage (induction) period. 
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Figure 4-21 Homogenisation and measurements protocols 
For 27Al NMR measurements, we observe Figure 4-22 a) and c) that the temporal concentration 
profiles overlapped almost perfectly. The only, but significant, difference was that the onset of 
the maximum Al concentration was delayed by a time which corresponded exactly to the length 
of the preliminary mixing period as shown in Figure 4-22 b) and Figure 4-22 d) where the Al 
concentration is expressed as a function of the time at which we stopped stirring the system. 
This meant that the mixing did not affect the chemical processes at work during the first stage 
but delayed the onset of the second stage.  
 
 
a) b) 
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Figure 4-22 Evolution of Al concentration by 27Al with or without homogenisation a) Mix 1- origin of time 
scale t0 = beginning of mixing b) Mix 1- origin of time scale t’0 = end of mixing c) Mix 2- origin of time scale 
t0 = beginning of mixing d) Mix 2- origin of time scale t’0 = end of mixing 
Finally, in Figure 4-23, the Na evolution is shown. It is plotted either in function of the time 
since the beginning of the reaction (Figure 4-23 a) and c)) or in function of the time at which 
we stopped stirring the system (Figure 4-23 b) and d)). The same phenomenon for aluminium is 
observed for sodium. The mixing delayed the time of precipitation of the geopolymer or we can 
also present this observation as the fact that after mixing we always need the same time 
(induction period to start to polymerize). No kinetic seems to be chemically modified. 
 
 
a) b) 
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c) d) 
Figure 4-23 Evolution of Na concentration by 23Na with or without homogenisation a) Mix 1- origin of time 
scale t0 = beginning of mixing b) Mix 1- origin of time scale t’0 = end of mixing c) Mix 2- origin of time scale 
t0 = beginning of mixing d) Mix 2- origin of time scale t’0 = end of mixing 
It is now interesting to compare these NMR measurements with the evolution of the mechanical 
properties of the paste submitted to same mixing protocol. We follow the elastic modulus as a 
function of time for mixes which have been homogenize during 2000 s or 5000 s or not before 
starting elastic modulus measurement (Figure 4-24). When the system has been mixed during a 
long period of time before starting the measurement, the first elastic modulus (due to Gel I) is 
lower. At the differences with mix with no homogenisation the elastic modulus increases then 
steadily during what was identified as a latent period. Finally, the second increase of G’ is not 
delayed as the Al peak (Figure 4-22 a) and c)). We can also note that the plateau between the 
first increase of G 'and the second one is reduced (Figure 4-24 c) and d)) showing that we have 
significantly reduced the “latent” period in the case of homogenized system. As a result, the 
second increase of the elastic modulus did not correlate anymore with the onset of stage 2 
defined as the occurrence of the concentration peak measured by 27Al NMR. These 
observations are summarized schematically in Figure 4-26: the mixing do not change 
drastically the Al dissolution rate but delay by the same amount of time as the time of stirring, 
the peak in Al concentration. Concerning the mechanical properties, the first increase of G’ is 
vanished, the latent period is shorten and the second increase of G’ occurs with a sharper 
increase rate  
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a) b) 
 
 
c) d) 
Figure 4-24 Elastic modulus as a function of time and the homogenisation time. The origin of time scale is 
the end of mixing t'0. a) Mix 1 log-log scale b) Mix 2 log-log scale c) Mix 1 lin-log scale d) Mix 2 lin-log scale 
4.3 Discussion 
4.3.1 Nature of the interstitial solution after mixing 
Finally, before starting the discussion on these results, we need to point out what is the meaning 
of this homogenised solution. The mixing did not stop the dissolution of the MK. It probably 
even fastens it even though we have no evidence of it. So, when we stop mixing the paste after 
2000 or 5000 s, we have a solution which contains more Al than if we did not mix it (Figure 
4-22 b) and d)), but these Al species are probably not located at the same place In case where 
no extended mixing was done. In the latter case, we saw that a overconcentration of Al at the 
grain boundaries was responsible of the so called “Gel I” (Chapter 3) while there was still Al 
dispersed in the interstitial solution responsible of a broadening of Si peaks (Figure 4-7) and a 
reduced Na mobility (Figure 4-11). 
For these homogenised systems, we can therefore reasonably suppose to have a higher 
concentration of Al in the interstitial liquid, but more homogenously distributed. 
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4.3.2 Heterogeneities in the system 
We observed that, from a chemical perspective, even though the initial Al concentration was 
higher when we stopped mixing, the time needed to reach Al peak or Na discontinuity point 
was the same (Figure 4-22 and Figure 4-23) which would suggest that the polycondensation 
characterised by Na and Al incorporation is a local phenomenon which is not controlled by an 
average Al concentration but rather by a local one. 
However, this feature is not correlated with rheological measurement. The second increase in 
G’ occurs earlier and the first increase is vanished by prolonged mixing. 
If we considered that “Gel I” was a local gel with Si/Al < 4.5, then it is reasonable to think that 
this gel is not formed locally during prolonged mixing inducing a lower G’ just after the 
mixing. Two hypotheses can then be brought up: 
- or this Gel I  is formed but dispersed in the solution  
- or the prolonged mixing induces the formation of a new product. 
With the first hypothesis, we could then suppose that these small oligomers of Si(Q0-Q1)-Al-
Na+ would then be able to move and “coagulate” as soon as we stop mixing. If we suppose that 
these small oligomers move under Brownian effect that its characteristic time is described 
equation (4.1). In an interstitial phase at 20 °C equivalent to a solution with a Si / Na ratio close 
to 2 and a viscosity of 0.014 Pa.s and assuming the diameter of the oligomers is 10 Å, we 
obtain that the distance h covered during 2 hours between oligomers is close to 300 microns i.e. 
100 times the distance between two particles of metakaolin in our system. 
 
This hypothesis can not explain the slow increase of the first G’ (Figure 4-24). 
With the second hypothesis, we would expect to form a different gel when the solution has 
been stirred for a long time. As explained before, prolonged mixing induces the creation of a 
solution with a higher Al content distributed maybe more or less homogenously. In addition, 
we have Si coordination close to Q2. We could then suppose to have, after mixing an interstitial 
solution of an aluminosilicate gel with high connectivity. In this configuration, when we stop 
stirring, a further local dissolution of al at the metakaolin grain boundaries will not be able to 
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create a “Gel I”. It is similar to what can be observed when metakaolin is mixed with high 
connectivity silicate solutions. 
Finally, even if it point is more difficult to confirm, it seems that the prolonged mixing reduces 
the Al in the solution (Figure 4-22 a) and c)). When we continuously stir the solution, the Al 
content is lower after the beginning of the reaction (t0) as when we did not mix more than the 
first five minutes. If this is confirmed it would suggest either that the dissolution is reduced by 
mixing (difficult to imagine) or that a certain amount of Al is not visible anymore (precipitated 
in a “solid” form not detectable by static NMR). 
4.4 Summary and suggested phenomenology 
The observation in this chapter remains difficult to interpret. If we try to resume what has been 
shown, we need to distinguish two main cases: 
- when a conventional mixing is done (5 min and then let the system evolve)  
- when a prolonged mixing is done. 
In the first case, we have good arguments to argue that geopolymerisation is clearly a two main 
phases phenomenon (Figure 4-25). In the first phase, the dissolution of Al occurs and a “gel I” 
creates a first elastic modulus but then no further increase is visible during this phase. Then, 
after the first period (change of the period is represented by the dashed line in Figure 4-25), a 
massive polycondensation happens Al, Na are not visible in the liquid, Si is polymerizing and 
the strength increases. 
 
Figure 4-25 Scheme of the two phases phenomenon highlighted by static NMR and rheological (strength) 
measurements 
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In the second case, we observe that mixing resulted in a profound modification of the system 
behaviour. The bulk composition of the interstitial phase could not be correlated with the onset 
of the mechanical properties of the geopolymer paste (.Figure 4-26)  
 
Figure 4-26 Scheme differences induced by mixing 
This fact is difficult, if not impossible, to fully comprehend with the limited experimental tools 
mobilized during this work but, a minima, revealed that the geopolymerization process is 
inherently linked with spatial heterogeneities. 
The formation of the denser gel responsible for the decrease of Al and Na concentration during 
the second stage was prevented during mixing. It might require the built-up of local 
concentrations.  The bulk average concentrations, as followed by NMR are logically correlated 
to the local concentrations in the absence of mixing but, logically, this is not anymore the case 
when the system is mechanically perturbed. 
The end of the latency period with regards to the mechanical properties was considerably 
shortened by mixing. Therefore, the process responsible for the development of the second 
elastic modulus was not prevented but even favoured by mixing. It was thus not the same 
process that led to the formation of a denser gel and the decrease of the average interstitial 
phase concentration. 
Without further measurements, it is not possible to go further than simply stressing the 
essentially heterogeneous nature of the geopolymerisation process. 
On a purely phenomenological level, one can summarized our observation in the following 
way. 
First, a “Gel 1” is formed at the grain boundary responsible for the first elastic modulus when 
not perturbed by mixing. This gel is Al rich gel. It may or may not static visible NMR. 
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A second product, let us call it “gel meca”, is formed in sequence or in parallel to the “Gel 1”. 
This gel is static-NMR-invisible but has mechanical properties. Its formation is favored by 
mixing. 
At this stage, by NMR, we see either the composition for the interstitial phase (oligomers) or an 
average composition between “Gel 1” and oligomers. This composition is not affected by 
mixing since at this stage, all the products are still static-NMR-visible. However, the paste 
develops mechanical properties depending on the amount of “gel meca” formed and thus the 
more mixing the sooner. In the absence of mixing, the amounts of “gel meca” formed depends 
on the global degree of conversion of the process and thus correlates with the average Al 
content of the interstitial phase. 
Eventually, all the phases constitutive of the heterogeneous interstitial phase, gels, including 
but not necessarily restricted to “gel meca”, and oligomers, evolves into a denser “Gel 2” which 
is static-NMR-invisible. The apparent Al and Na concentration of the interstitial phase drops as 
the elastic modulus still increases. The formation of this dense gel was delayed by mixing. 
Hypothetically, the transformation from “Gel 1” to “gel meca” could be associated to the 
incorporation of aluminate ions and would thus be limited by diffusion of these ions, either 
away from the metakaolin surface of into the gel matrix.  This would explain why its formation 
was activated by mixing.  Still at a hypothetical level, the formation of the dense gel could be 
associated to a growth mechanism counterbalanced by a mechanical breakup during mixing. 
4.5 Remaining question and drawback from our experimental set up. 
The main limitation is the difficulty to obtain a clear and precise observation of phenomena 
when the system is extensively mixed. Indeed, the mixing period can be seen as a black box, it 
is not possible to see or control what happens during this period. So we do not know if there is 
a change in the structure and chemical composition of the products formed and the 
consequences on the progress of the reaction. 
In order to be able to provide a better interpretation of our previous observations, additional 
tests may be considered. 
The first would aim to give an insight of what happens during mixing period. For this, it may 
be considered to perform experiments with an increasing mixing time measuring the chemical 
parameters (Si, Na and Al content) directly after mixing. as a consequence, the results from 
experiments with a shorter mixing period could allow to “observe” what is happening during 
the experiment with longer mixing period. This protocol is described Figure 4-27. 
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Figure 4-27 Representation of a combined mixing and chemical measurements. The experiments can be 
described as a  phse of short mixing (~100 s) and a chemical measurements of Na,Al and Si content. 
A second experiment can be considered in order to obtain information on the chemical 
composition of the interstitial phase while taking into account the heterogeneity present in this 
phase. The second option would be to evaluate how Al content and the elastic modulus evolve 
when geopolymers are made with MK incorporated directly in a solution of aluminosilicate. In 
this configuration, it could actually possible to know with accuracy the Si/Al content of the 
solution (at the difference with our experiment with prolonged mixing). These solutions of 
aluminosilicate represent a controlled interstitial phase with known Si/Al and Si/Na ratios. 
Looking at G’ evolution at early stage (“Gel I”) as well as for setting (“Gel II”) would allow to 
better understanding the contribution of the bulk composition of the solution in the very local 
processes which occur at the grain boundaries. 
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Chapitre 5 Etude de la mise en œuvre d’un géopolymère  
5.1 Introduction 
Les pâtes de ciment de Portland ou les pâtes de géopolymères sont des suspensions, c'est-à-dire 
des éléments dispersés dans un milieu liquide continu. Ces éléments apportent alors leur propre 
contribution au comportement rhéologique du matériau et le complexifient. Cependant, cette 
contribution est fortement affectée par les paramètres thermodynamiques du milieu et par les 
procédés de mise en œuvre utilisés. Aujourd’hui, les recherches sur la rhéologie des matériaux 
de construction permettent d’optimiser à la fois la formulation et la mise en œuvre mais aussi 
de connaître et de comprendre les interactions présentes dans le matériau. 
Tout d’abord, nous rappellerons les notions fondamentales sur la rhéologie des suspensions, 
ensuite nous présenterons le comportement rhéologique à l’état frais d’un géopolymère 
comparé à celui d’un ciment Portland et nous conclurons sur l’utilisation possible des 
technologies développées au ciment Portland sur un géopolymère à base de métakaolin. 
5.2 La rhéologie des suspensions 
5.2.1 Généralités 
Généralement, les suspensions sont composées d’un grand nombre d’éléments avec différentes 
formes et tailles. Tandis que, pour un liquide pur, les couches glissent les unes sur les autres 
créant un simple mouvement de cisaillement, pour une suspension, ce simple cisaillement est 
modifié par la présence des éléments indéformables. Il en résulte une dissipation visqueuse 
pour des systèmes chargés en éléments. Par conséquent, un paramètre important pour 
appréhender la rhéologie des suspensions est la fraction volumique (φ ) de grains en 
suspensions c’est à dire :  
 
total
éléments
V
V
=φ   (5.1)  
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Cependant, il n’est pas simple de décrire le comportement rhéologique de pâtes industrielles 
très concentrées où la dispersion de formes et tailles des éléments, l’histoire du matériau, le 
liquide suspendant pouvant être plus complexe rentrent en jeu. Le comportement rhéologique 
du matériau est lié aux interactions dans le système. (cf Chapitre 1 § ouvrabilité et Chapitre 2) 
5.2.2 Interactions dans une suspension concentrée 
Coussot et Ancey (Coussot et Ancey 1999) ont tenté de fournir un diagramme conceptuel des 
interactions prédominantes sous écoulement d’une suspension concentrée en fonction de la 
vitesse de cisaillement et de la fraction volumique (Figure 5-1). 
 
Figure 5-1 Conceptual classification of the rheophysical regimes of a suspension as a function of shear rate 
and solid fraction on a logarithmic scale. The other characteristics of the suspension are fixed, and the 
limiting curves do not correspond to strict transitions from (Coussot et Ancey 1999). 
Dans le cadre de systèmes colloïdaux, chaque particule subit différentes forces comme les 
forces de Van der Waals, les forces électrostatiques, les effets Browniens, les forces visqueuses 
et les effets d’inertie. A très faible vitesse de cisaillement, on peut négliger les deux derniers 
effets. 
Si on a une faible fraction volumique (Zone (A)), les particules sont animées d’un mouvement 
relatif lié au mouvement Brownien. Si on augmente la fraction volumique de manière à rester 
en dessous d’un seuil critique nommé φc (Zone (C)), le système est alors dominé par des 
interactions colloïdales. Les particules interagissent entre elles et sont donc soumises à 
différentes forces comme les forces de Van der Waals, les interactions électrostatiques et les 
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interactions stériques. Dans ce cas, la suspension présente clairement une valeur de contrainte 
seuil sous laquelle la suspension ne s’écoule pas. 
Si on reste toujours à une fraction inférieure à φc et qu’on augmente la vitesse de cisaillement, 
alors la suspension est soumise à des forces visqueuses (Zone (B)). Les effets hydrodynamiques 
jouent un rôle croissant et deviennent prédominants jusqu’à un comportement turbulent 
(nombre de Reynolds élevé 
c
y
v
τ
ρ ²Re = , Zone (D)). 
Le comportement rhéologique des suspensions granulaires (φ
 >φc) correspond à des  
régimes pour lesquels le réseau formé par les particules en contacts directs ou lubrifiés à travers 
la suspension joue un rôle essentiel (Zones (E), (F) et (G)). La force mutuelle entre deux 
particules voisines est alors toujours de type répulsif, de sorte que le déplacement d’une 
particule à l'intérieur de la suspension nécessite une force importante et une déformation de 
l'ensemble du réseau. 
Les liants utilisés dans la construction sont en majorité caractérisés à l’état frais par une 
pâte i.e. une suspension concentrée en particules dont la viscosité pourra être définie par 
des relations semi empiriques de type Krieger-Dougherty (voir chapitre 2). La 
classification de Coussot et Ancey permet d’avoir une vue large et simple sur les 
comportements rhéologiques pouvant être rencontrés en fonction de paramètres très 
utiles en pratique donnant des informations rapides et directes sur l’intensité de 
l’écoulement et la densité de la solution. Cette classification a par ailleurs été adaptée à 
des systèmes cimentaires par Roussel et al. (Roussel et al. 2010).  
A partir de ces données générales sur les comportements rhéologiques des suspensions et 
en comparant avec les pâtes de ciment, nous allons maintenant étudier sous écoulement 
les interactions qui dominent une pâte de géopolymère. 
5.3 Rhéologie d’une pate de géopolymère 
5.3.1 Introduction 
L’étude comparée entre le comportement rhéologique d’une pâte de ciment Portland et d’un 
géopolymère présentée dans cette partie a fait l’objet d’une publication acceptée dans Soft 
Matter et intitulée : « Flow properties of MK-based geopolymers pastes. A comparative study 
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with standard Portland cement pastes, » par Aurélie Favier, Julie Hot, Guillaume Habert, 
Nicolas Roussel et Jean-Baptiste d’Espinose de Lacaillerie. 
Nous en fournissons d’abord un résumé en français avant de reproduire intégralement le texte 
en anglais de ce papier. 
Résumé :  
Les géopolymères à base de métakaolin sont présentés dans de nombreuses études comme une 
alternative au ciment Portland ordinaire. Des études antérieures ont mis l'accent sur leurs 
utilisations potentielles, leurs propriétés chimiques et mécaniques, leurs microstructures et, 
mais très peu sur leur comportement rhéologique. 
Notre travail met en évidence les principales différences qui existent entre les géopolymères et 
le ciment Portland (OPC). Nous montrons que les interactions colloïdales entre les particules de 
métakaolin sont négligeables et que les effets hydrodynamiques contrôlent le comportement 
rhéologique. Les géopolymères à base de métakaolin peuvent alors être décrits comme un 
fluide newtonien avec une viscosité contrôlée principalement par la forte viscosité de la 
solution alcaline de silicate et non par la contribution des contacts directs entre les grains de 
métakaolin. Cette différence fondamentale entre les géopolymères et le ciment Portland 
classique induit que le développement technologique réalisé pour le ciment afin d’en  améliorer 
le comportement rhéologique comme les plastifiants ne sera pas efficace pour les géopolymères 
et que de nouvelles perspectives de recherche ont besoin d'être explorées. 
5.3.2 Flow properties of MK-based geopolymers pastes. A 
comparative study with standard Portland cement pastes. 
 
Aurélie Favier1, 2, Julie Hot1, Guillaume Habert2, Nicolas Roussel1, Jean-Baptiste d’Espinose de 
Lacaillerie 3, 4 
1
 IFSTTAR, Université Paris Est, FRANCE 
2
 Institute for construction and infrastructure management, ETH Zurich, SWITZERLAND 
3
 PPMD, ESPCI, FRANCE 
4 Institute for building materials, ETH Zurich, SWITZERLAND 
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Geopolymers are presented in many studies as an alternative to ordinary Portland cement. 
Previous studies have focused on their chemical and mechanical properties, their 
microstructures and their potential uses, but very few on their rheological behaviour. 
Our work highlights the fundamental differences in the flow properties, which exist between 
geopolymers made from metakaolin and Ordinary Portland Cement (OPC). We show that 
colloidal interactions between metakaolin particles are negligible and that hydrodynamic 
effects control the rheological behaviour. Metakaolin based geopolymers can then be described 
as Newtonian fluids with a viscosity controlled mainly by the high viscosity of the suspending 
alkaline silicate solution ant not by the contribution of direct contacts between metakaolin 
grains. This fundamental difference between geopolymers and OPC implies that development 
made in cement technology to improve rheological behaviour such as plasticizers will not be 
efficient for geopolymers and that new research directions need to be explored. 
 
 1. Introduction 
The fundamentals behind the visco-elastic properties of concentrated solid suspensions have 
been a subject of study for many years1. Beyond scientific curiosity, this interest has been 
driven by the prevalence of concentrated suspensions in many industrial formulations. Among 
them, the cementitious paste used to cast concrete in the building industry is arguably by far the 
most used today in volume2. As a consequence, the “soft matter” properties of fresh Ordinary 
Portland Cement (OPC) pastes have been the subject of a particular attention since the late 
80’s.3 It so happens that OPC pastes and OPC-based concrete, despite being common and 
seemingly dull construction materials, actually hide a complex and challenging rheological 
behaviour that has only been grasped by combining the knowledge of three disciplines: 
colloidal physics, inorganic chemistry and fluid mechanics4. 
Indeed, significant practical advances such as the development of self-compacting concretes5 
able to flow under the sole effect of gravity, of high-mechanical strength concretes6 able to 
flow while having a solid volume fraction higher than 90 % or of fibre-reinforced concretes7,8 
able to flow while containing elongated rigid steel fibres were only possible because of a 
fundamental questioning of granular paste rheology9. 
Fresh behaviour of cementitious suspensions such as concrete, cement pastes and grouts may 
be approximated over a limited range of shear rates using by a simple linear Bingham model 
6,10,3
.  
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•
+= γηττ p0   (1)  
Where τ is the shear stress and 
•
γ  is the shear rate. From a practical point of view, this 
approximation of the fresh concrete paste behaviour with a Bingham model considerably 
simplifies the work as only two empirical parameters are therefore needed to be determined to 
fully describe the rheological behaviour on the range of industrial shear rates: the plastic yield 
stress τ0 and the plastic viscosity ηp. These two parameters are shown to be controlled by the 
competition between three major types of interactions 11,12: colloidal interactions due to 
electrostatic and Van der Waals forces between particles, viscous forces in the interstitial liquid 
squeezed between cement particles, and direct contact forces. 
 
For cement pastes, Van der Waals colloidal forces dominate hydrodynamic forces (both viscous 
and inertial) in the low strain rates regime (i.e. less than several tens of s-1) and give rise to a 
shear thinning macroscopic behaviour. In the most extreme cases, a viscosity inversely 
proportional to the shear rate can be measured. At intermediate strain rate (i.e. around 100s-1), 
hydrodynamic viscous forces often dominate and can be at the origin of a plateau in viscosity. 
Finally, in the case of highly concentrated systems (i.e. for shear rates of the order of a couple 
hundreds s-1 or higher), particle inertia dominates the high strain rates response and may lead to 
shear thickening. In the case of deflocculated highly concentrated systems, a viscosity almost 
proportional to shear rate can even be measured. The transitions between these regimes are 
governed by critical strain rates that depend on the cement particle average size; on the fluid 
viscosity which can be modified by polymer admixtures; on the cement density; and on the 
intensity of the Van Der Waals forces, which can be controlled by adsorbing polymers13. 
  
However, the industrial success of concrete raises new interrogations beyond its engineering 
properties. Indeed, its environmental impacts, albeit low per unit of mass, are leveraged by its 
massive consumption. For example, concrete production is responsible for 5 to 10 % of all 
anthropogenic CO2 emissions14–16. As a consequence, since the last decade, a growing interest 
on alternative binders has grown. Examples are sulfo-aluminate and magnesia cements17. 
Geopolymers, which are based on the chemistry of alkali-activated inorganic binders, are also 
considered as a highly potential solution to reduce CO2 emissions in the field of construction 
materials 19,18. These binders are obtained by reaction of an activated silica-alumina with an 
alkali silicate solution. In order to develop a building material that could be used as a cement 
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replacement for specific applications, the understanding of the fundamentals at stake behind its 
fresh rheological behaviour is, as it was the case in cementitious systems, primordial. Some 
studies on geopolymers based on industrial wastes such as fly ashes from the coal industry or 
blast furnace slags from the steel industry 20,21 showed that, similarly to cement pastes, these 
materials display visco-plastic behaviour. Criado et al.22 and Palacios et al.23, 24 studied the 
effect of commercial rheology modifying polymers used in cement applications on 
geopolymers obtained by alkali-activation of fly ashes and slags. They showed that theses 
polymer admixtures are inefficient because they are not chemically stable 25 at the high pH 
reached in an alkali-activated system. 
In this study, we focus on a simpler model system where a pure aluminosilicate phase is used 
and dissolved in a sodium silicate solution in order to highlight the fundamentals of the 
rheological behaviour of a fresh geopolymer. This model system presents the interest of having 
a relatively simple chemistry where Si, Al and Na are the predominant ions. Finally, in order to 
address the potential use of these geopolymers as replacements for Portland cement, we 
conduct a comparative study between these geopolymer mixtures and standard OPC pastes.  
As a first approximation 26,27, we assume that fresh geopolymer pastes can be viewed as 
suspensions of particles (metakaolin) in a continuous fluid (sodium silicate solution). In that 
sense, the physics, which govern their rheological behaviour, is similar to the one of a cement 
paste and grasped by the physics of concentrated suspensions of rigid particles28. Below, we 
will focus on the two main parameters, the yield stress and the viscosity, and evaluate through 
detailed rheological measurements the main type of interactions that are controlling them. 
 
2. Experimental procedure 
2.1. Materials preparation 
Geopolymer pastes were prepared by mixing a sodium silicate solution with metakaolin (MK) 
particles. The chosen MK for this research is Argical M-1000 from AGS Minéraux (France). Its 
BET specific surface area is equal to 17m² / g and the average diameter in mass is 
approximately 10 µm. The alkaline solutions were prepared from a commercial sodium silicate 
solution with a SiO2/Na2O molar ratio of 3.2 and 65 wt% of water (VWR International, France), 
sodium hydroxide pellets (Merck KGaA, Germany) and distilled water. They were prepared by 
mixing the appropriate amount of NaOH, commercial sodium silicate solution and distilled 
water in a plastic bottle, which was subsequently closed to avoid evaporation and carbonation. 
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The solutions were then allowed to cool for 24 h. Numerous studies have shown that Si/Al 
close to 2 and Na2O/Al2O3 between 1 and 1.2 are the best molar ratios for structural 
applications 29,30 and development of mechanical properties.  
Thus, geopolymer pastes were prepared by adding to an alkaline solution with a H2O/Na2O 
molar ratio of 15 and a constant SiO2/Na2O molar ratio of 1.15 the amount of MK necessary to 
reach a Si/Al ratio of 1.8. The suspension was then mechanically mixed with a stirrer during 5 
minutes before immediate testing. The mass of MK was adjusted relatively to the alkaline 
solution in order to provide the ratio given in Tab. 1.  
Tab 1. Chemical composition given in molar ratios of the geopolymer paste. 
 SiO2/Na2O 
(Solution) 
H2O/Na2O 
(Solution) 
Si/Al 
(MK+Solution) 
Na2O/Al2O3 
(MK+Solution) 
Geopolymer paste 1.15 15 1.8 1 
 
Furthermore, to better define the rheological behaviour of the interstitial phase, additional 
sodium silicate solutions of various molar ratios (0.6 ≤ SiO2/Na2O ≤ 2 and 10 ≤ H2O/Na2O 
≤ 20) were studied independently of the geopolymer paste preparation. They were obtained by 
dissolving silica (silica gel 60, 0.063-0.2 mm from Merck KGaA, Germany) in an aqueous 
solution of NaOH prepared by dissolving NaOH pellets in distilled water.  
Portland cement pastes were prepared by mechanical mixing of a cement powder (CEM I type 
cement from Lafarge Le Havre) with water (Water/Cement ratio (W/C) between 0.35 and 0.5) 
for 2 minutes. This range of solid concentrations was selected because it allows for the 
formation of a paste that remains stable under the effect of gravity31. Contrarily to the industrial 
practice, most of these cementitious systems were prepared without any rheology modifying 
polymers in order to keep the system simple enough to be compared with the geopolymer paste. 
However, in order to include this aspect in the present study, some cement pastes were also 
prepared with an addition of a commercial poly-carboxylic ether 13(Tempo 12, Sika 
technology) typical of the organic polymers used in the construction industry. The polymer 
dosage was in the typical range of industrial dosages (i.e. 0.5% of the mass of cement).  
 
2.2. Rheological measurements 
The rheological measurements were carried out with a C-VOR Bohlin® rheometer equipped 
with a Vane geometry for the geopolymer and Portland cement mixes and parallel plate 
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geometry for the solutions. When pastes were tested, an initial oscillatory pre-shear with a rate 
of 100 s-1 was applied during 60 s prior to each test to ensure that all samples were in the same 
reference state of stress and strain.  
3. Results and discussion 
3.1. Macroscopic flow curves 
As already stated, depending on their formulation, cement suspensions can display in steady 
state flow a large variety of behaviours, going from Newtonian (constant apparent viscosity) to 
shear thinning (decreasing apparent viscosity with shear rate) or shear thickening (increasing 
apparent viscosity with shear rate) 12,32 . 
Figure 1 shows the typical rheological behaviour which can be obtained by modifying the solid 
volume fraction of a cement paste along with adding a rheology-modifying poly-carboxylic 
ether polymer. Here, a typical cement paste is meant to correspond to a water cement ratio of 
0.35 related to a solid volume fraction of φ= 0.48.  It illustrates the rheological behaviour of 
pastes used for standard concrete application31 whereas the paste with W/C = 0.4 (φ= 0.44) 
illustrates the behaviour of very fluid products such as grouts for soil injections. 
  
 
Fig. 1 Apparent viscosity as function of shear rate for cement pastes (SP= superplasticizer) relative to 
different applications. 
Figure 2 shows the viscosity of a typical MK geopolymer in comparison with the viscosity of a 
typical cement paste with W/C = 0.35. When comparing the flow curve for the typical cement 
paste to the one of a MK-based geopolymer, we observed quite significant differences. The 
viscosity of the geopolymer paste was lower than the one of the cement paste at low shear rates 
and higher at high shear rates. Furthermore, it was almost shear rate independent. This meant 
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that the viscous contribution dominated over both the contributions of colloidal interactions and 
the particle inertia and this over a larger range of shear rates than in the case of cement pastes. 
 
Fig. 2 Apparent viscosity as function of shear rate for geopolymer paste (H20/Na20 = 15) and cement paste 
(W/C =0.35). Dotted curves describe theoretical colloidal contribution changing according to the inverse of 
shear rate and theoretical viscous contribution independent of shear rate12. 
 
3.2. Evaluation of the colloidal contribution to yield stress 
 
We then extrapolated the yield stress τ0 from shear stress measurements in the low shear rates 
range. In Figure 3, the evolution of shear stress for cement paste, geopolymer and geopolymer 
constitutive silicate solution are shown as a function of shear rate. Obviously, compared to the 
cement and MK suspensions, the silicate solution could be considered as a purely viscous fluid 
as its yield stress is between one and two orders of magnitude lower than the one from the 
cement paste (Figure 3). The yield stress could be fully neglected compared to the contribution 
of viscous dissipation to shear stress. The viscosity of the silicate solution  being almost 
constant, it behaved similarly to the interstitial water in the cement paste also shown in Fig. 3 
and can be described as a Newtonian fluid. 
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 Fig. 3 Shear stress as a function of shear rate for geopolymer (H20/Na20=15), cement paste (W/C =0.35) 
and the geopolymer suspending fluid (silicate solution). 
 
Moreover, we measured the onset of flow as a function of the shear strain for both a standard 
OPC paste and a MK paste using a Vane test procedure33. Let us recall that, in this test, the 
sample is sheared at very low shear rate and the evolution of stress with shear strain is 
recorded. Figure 4 shows the result of this Vane tests for cement and geopolymer pastes.  
 
a) 
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b) 
 
Fig. 4 Vane test experiments a) for standard cement paste plotted from (N. Roussel et al. 2012) (W/C = 0.4) 
and b) for a geopolymer paste (H2O/Na2O = 15, φ=0.3) at room temperature. 
 
Fig. 4a is typical of a cement suspension. It displays two characteristic critical strains. The first 
one is around 10-3 whereas the second one is between 10-2 and 10-1. Recent studies have shown 
that the peak associated to the smallest critical strain finds its origin in the breaking of the 
interactions between calcium silicates hydrates (C-S-H), which nucleates almost 
instantaneously between flocculated cement grains. The second peak finds its origin in the 
collapse of the colloidal interactions network34. Above this second critical strain, the system is 
considered to be flowing. In the geopolymer system though, we observed only one peak (Figure 
4b). It was located between 10-2 and 10-1. This suggests that only one type of interaction 
between particles is involved, and that once the particles have moved sufficiently far from their 
initial positions, this interaction vanishes and the flow starts. Recently, Favier et al. 35 have 
shown that the elastic modulus observed in MK-based geopolymer is due to the formation of an 
inter grain gel at a very early age and is not due to colloidal interactions between grains. They 
observed that the critical strain for a geopolymer (as shown in Fig. 4b) is controlled by the 
critical strain of an inter grain aluminosilicate gel. As a consequence, geopolymer pastes seem 
to have their yield stress controlled solely by the percolation of an aluminosilicate gel between 
MK particles, and no colloidal interaction between MK particles are involved. 
Furthermore, as already observed above, geopolymers have a yield stress far lower (<0.1 Pa) 
than the one of typical cement paste (> 10 Pa). This suggests that the attraction between C-S-H 
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is much stronger than the cohesion of the early aluminosilicate gel produced in the early stages 
of the geopolymeric reaction. From these differences, an important practical consequence can 
be anticipated. As the role of cement rheology modifying industrial admixtures is to reduce the 
yield stress by minimizing colloidal interactions between particles, such admixtures would be 
of no effect for geopolymer pastes since their yield stress is not related to colloidal interactions 
but to the percolation of the early reaction products. 
 
3.3. Evaluation and comparison of the viscosity of fresh cement and geopolymer pastes 
 
From a theoretical point of view, geopolymer pastes can be considered as suspensions of rigid 
MK grains in a suspending sodium silicate Newtonian solution. Their viscosities can be 
predicted using empirical expressions such as the Krieger-Dougherty relation 36. The general 
form of these relations can be written as: 
n)1(
max
0 φ
φηη −×=  
 (2)  
 
where 0η  is the solution viscosity, φ is the solid volume fraction, and φmax is the dense packing 
fraction. The viscosity of the paste is therefore controlled by two parameters depending 
respectively on the suspending interstitial liquid and on packing properties of the grains. In the 
following, these two contributions are studied separately. 
 
3.3.1. Evaluation of the interstitial liquid contribution 
 
In a MK based geopolymer, the sodium silicate solution, which can be considered as the liquid 
phase, has a composition that is determined through two molar ratios: H2O/Na2O and 
SiO2/Na2O. It is known from studies on waterglass that these ratios strongly influence the 
viscosity of the solution 37,26. In Figure 5, the viscosities of different sodium silicate solutions 
are presented. 
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a) 
 
b) 
Fig. 5 Viscosity as function of shear rate at 20°C a) for different H2O/Na2Osilicate solutions (SiO2/Na2O= 
1.06) b) for different SiO2/Na2O silicate solutions (H2O/Na2O= 16) 
This figure confirms that the sodium silicate solutions used for geopolymer formulations are 
Newtonian fluids38 but with a viscosity which is 10 to 100 times higher than the viscosity of 
water. As a consequence, for a similar 
maxφ
φ
 (i.e. for a similar jamming of the system), the 
viscous dissipation in geopolymer pastes is expected to be 10 to 100 times higher than the one 
measured in a standard cement paste of similar 
maxφ
φ
 ratio.  
3.3.2. Evaluation of solid fraction contribution 
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To isolate the contribution of the solid fraction to the viscosity, we consider here the relative 
viscosity, which is the ratio between the effective viscosity of the geopolymer and the viscosity 
of the sodium silicate solution. In this way, one can focus exclusively on the solid fraction 
contribution as shown in equation (2). This relative viscosity is shown in Figure 6 for cement 
and geopolymer pastes with varying solid volume fractions. 
  
 
Fig. 6 The relative viscosity as function of the solid fraction for a geopolymer paste (H20/Na20 = 15) and a 
deflocculated cement paste with 0.5% superplasticizer (SP). 
 
Figure 6 shows that the relative viscosity diverged as the solid volume fraction φ approached 
the one corresponding to the maximum packing fraction near 0.45. The exact value of this 
maximum packing fraction was difficult to measure as no appropriate procedure has been 
developed 28. The results of figure 6, however, suggested that the MK powder had a lower φmax 
(around 0.55) (i.e. lower packing properties) in comparison to a deflocculated cement powder 
(around 0.8). This could be rationalized by the fact that MK grains have a plate shape, which is 
very deleterious for flow and for packing properties 39. As a consequence, for the same solid 
volume fraction, the grain contribution on viscosity is expected to be much higher for 
geopolymers than for cement paste. However, it is interesting to note that, when chemical ratios 
of Al2O3/SiO2, Na2O/Al2O3 and H2O/Na2O are selected to provide optimal strength properties 
to the hardened geopolymer, the volume fraction of MK introduced in the sodium silicate 
solution remains limited (around 0.25) compared to the one used in typical cement pastes (> 
Etude de la mise en œuvre d’un géopolymère 
206 
 
0.4). As a consequence, even if MK’s φmax is small, the limited volume of solid grains in the 
suspension will reduce the grain contribution to the macroscopic viscosity of the mixture. 
Another aspect of rigid grains contribution to the macroscopic rheological behaviour of a 
suspension lies in the direct frictional contacts between particles. Figure 7 highlights this point 
by plotting for both cement and geopolymer pastes the ratio between normal and shear stress 
when both materials are sheared at 100 s-1. This ratio is often considered in the literature as a 
good indicator of the contribution of frictional direct contacts between non-deformable grains. 
In geopolymer pastes, this ratio is one hundred times lower than the one commonly measured 
in the case of cement pastes, which confirm the fact that very low to no grain contribution can 
be measured. This, moreover, suggested that, even if some contacts do occur between MK 
grains, there did not exist any percolated contact network within the system. As a consequence, 
from the point of view of rheology, a geopolymer paste, in strong contrast to a cement paste, 
does not behave as a granular suspension since its viscosity is nearly exclusively controlled by 
the viscosity of the interstitial fluid 0η  and not by the details of the direct frictional contacts 
between inclusions. 
 
Fig. 7 Ratio between normal stress and shear stress as function of time for geopolymer paste 
(H2O/Na2O=15, φ=0.3) and for a standard cement paste at room temperature at 100 s-1 
 
4. Conclusions and perspectives  
In this study, it was shown that: 
- Colloidal interactions between MK grains suspended in an alkaline silicate solution are 
negligible and only low energy interactions between grains through the presence of an 
interstitial gel are at the origin of the small yield stress of the suspension. 
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- Hydrodynamic viscous dissipation in the Newtonian highly viscous sodium silicate solution is 
the dominating mechanism at the origin of the macroscopic viscosity of the suspension 
- Direct frictional contacts contribution can be neglected as, despite the fact that the maximum 
packing fraction of a MK powder is low, in a geopolymer, the standard solid volume fraction 
needed to reach adequate hardened properties keeps the 
maxφ
φ
 ratio in the semi-dilute regime. 
 
Geopolymers can therefore be seen as a semi-dilute suspension of non-Brownian, non-colloidal 
non-deformable particles in a highly viscous Newtonian fluid. 
 
The summary of the comparison of this system with standard cement pastes is presented in 
Table 2. 
Tab. 2 Summary of different contributions 
  
 Yield stress 
Solution 
viscosity 
Solid fraction 
MK based 
geopolymer 
Near 0 Pa 
Weak particles 
interactions 
10 to 100 times 
higher than 
water 
φ∼0.2−0.3 
φmax∼ 0.55 
for usual 
geopolymer 
Typical 
Cement 
paste 
near 10-20 Pa 
Van der Waals 
attractive 
interactions 
Water 0.001 Pas 
φ∼0.4-0.5 
φmax~ 0.6-0.7 
 
The technical options to alter the rheology of the mix will then be completely different than 
those used for cement. 
1) Grains and interfaces. In a cement paste, the most commonly used technique to control 
rheology is the use of deflocculating agents40–43. They actually reduce the magnitude of the 
attractive colloidal interactions between cement particles by being selectively adsorbed on the 
surface of the cement grains in order to create a steric effect 11. For MK-based geopolymers, 
this action is of no interest as no colloidal interaction between grains of MK exists. The only 
weak interaction, responsible for the small elastic modulus at the early age, is the dissolution 
and precipitation reaction of an alumina silicate gel between grains 35. Reducing the 
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precipitation of this gel would prevent the polymerisation reaction, which in term would delay 
setting. 
2) Liquid viscosity. As discussed above, the only parameter which controls the properties of the 
geopolymer is the viscosity of the alkaline solution. This viscosity is controlled by the chemical 
proportions of species in the solution, which are imposed in order to reach adequate hardened 
properties. As a consequence, ratios are constrained to 10 to 20 for H2O/Na2O and 1 to 2 for 
SiO2/Na2O44–46. However, one option which has not been studied here is to change the nature of 
the alkali ion 26 . Actually, changing from sodium to potassium silicate reduces the viscosity by 
5 for an equivalent formulation (Figure 8).  
 
 
Fig. 8 Viscosity of silicate solution depending on the cation for a formulation H2O/Na2O = 20 and SiO2/M+2O 
= 1.6 at 20°C (M+ =K+ or Na+). 
 
It would then be possible to produce geopolymers with a lower viscosity when potassium ions 
are used instead of sodium44. However, replacing sodium with potassium increases significantly 
the price of the mix, thus limiting its applications to niche applications such as fire or acid 
resistant ceramics 46 or nuclear waste containment 44 . 
If no changes of alkali are made, in figure 9, we show the limit rheological behaviours we can 
meet when formulating a geopolymer binder with adequate hardened properties and compare it 
to the range of OPC formulations. Due to its rheological behaviour, MK-based geopolymer 
does not seem suitable as a binder in mortar or adhesives applications where a high yield stress 
is needed47 or in applications requiring fast flows such as pumping or spraying because of its 
high viscosity. Applications where it could be substituted for cement are self-compacting or 
self-levelling applications such as floor screed where a low yield stress allows the material to 
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flow and spread under its own weight while the high viscosity improves the stability of the 
coarse inclusions during casting.  
  
Fig. 9 Range of evolution of shear stress with the shear rate for geopolymer and OPC formulations range 
 
Finally, as a word of caution before generalizing the results of the present study, it is important 
to note that the mechanisms governing the formation of an alumina-silicate gel at an early age 
are strongly dependent on the chemical composition of the mixture and therefore the precursor 
selected. The presence of Ca could dramatically change the chemistry of the system and the 
interaction forces between particles. The presence of divalent cations can result in attractive ion 
correlation forces such as the one present between C-S-H particles48,49 whereas monovalent 
cations only induce repulsive forces50,51. We might then expect to enhance the colloidal 
interactions between grains as well. In that case, using plasticizers would have a certain interest 
as long as the chemical stability of the organic plasticizer can be assured in alkaline solutions 
25
. 
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5.3.3 Conclusion  
Il a été montré que les géopolymères à base de métakaolin pouvaient être considérés comme 
des fluide Newtoniens. En ce sens, les technologies de type superplastifiant visant à améliorer 
les propriétés rhéologiques par diminution du seuil des liants cimentaires ne sont pas d’une 
grande utilité.  
Cependant, qu’en est-il de toutes les technologies d’adjuvantation proposées pour le ciment 
Portland, et quelles sont les voies envisagées dans la littérature pour améliorer le comportement 
rhéologique de ces matériaux ? La prochaine partie de ce chapitre va donc s’intéresser aux 
transferts de technologies entre le ciment Portland et les géopolymère et en particulier, 
l’adjuvantation. 
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5.4 Transfert de technologies entre le ciment Portland et le géopolymère : 
l’adjuvantation 
5.4.1 Introduction 
Une thèse récente (Bourlon 2010) réalisée à l’IFP et au laboratoire SIMM de l’ESPCI a montré 
l’importance du contrôle des propriétés rhéologiques des géopolymères frais. Des travaux à 
l’IFSTTAR (anciennement Laboratoire central des Ponts et Chaussées) ont permis la 
découverte d’un  plastifiant pour les géopolymères (Huynh 2011) : le carbopol. 
Les plastifiants classiques de la chimie du ciment ont peu d’effet sur le système géopolymère 
(Palacios et al. 2009; Palacios et Puertas 2005). Ils agissent essentiellement sur le seuil, ce qui 
n’est pas nécessaire dans le cas des géopolymères à base de MK qui ne présentent qu’un seuil 
très faible (Chindaprasirt, Chareerat, et Sirivivatnanon 2007; Criado et al. 2009; 
Sathonsaowaphak, Chindaprasirt, et Pimraksa 2009).  
Au contraire, la viscosité de ces systèmes est très élevée. On se propose, dans un premier 
temps, de rappeler l’effet des polymères sur la rhéologie des suspensions de ciment Portland, 
nous présenterons ensuite les stratégies développées. 
Nous avons étudié des additifs classiques du ciment Portland comme des superplastifiants et 
certains épaississants tel que l’éther de cellulose. Le travail de Coralie Brumaud (Brumaud 
2011) sur ce type d’additifs a mis en évidence les modifications des interactions engendrées par 
les éthers de cellulose. Nous nous sommes également intéressés aussi aux additifs permettant le 
ralentissement de la prise comme le borax (Barlet-gouedard, Zusatz-ayache, et Porcherie 2008). 
Finalement, nous avons étudié l’effet du carbopol tel que cela est préconisé dans le brevet de 
l’IFSTTAR (Huynh 2011). 
5.4.2 Effet des polymères sur les pâtes de ciment 
Les polymères peuvent influencer le comportement rhéologique des suspensions en modifiant 
les interactions inter-particulaires du système. On peut distinguer plusieurs phénomènes induits 
par la présence de polymères : 
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o La défloculation par répulsion stérique : certains polymères peuvent s’adsorber à la 
surface d’un grain et peuvent gêner l'approche d'un réactif ou d'une autre partie de la 
molécule. C’est le cas des polycarboxylates (Flatt et al. 2009; Yoshioka et al. 1997). 
 
Figure 5-2 Scheme of steric interactions induced by polymers 
o La défloculation par répulsion électrostatique (Flatt et al. 2000): certains polymères 
adsorbés à la surface du grain présentent une anionicité. Les charges négatives vont 
donc se repousser permettant de réduire les forces d’attractions inter-particulaires 
naturelles. C’est le cas des premières générations de plastifiants dans le ciment comme 
les poly naphtalènes sulfonates. 
 
Figure 5-3 Scheme of electrostatic interactions induced by polymers 
o Forces attractives de pontage : la floculation de suspensions par pontage (Dickinson et 
Eriksson 1991; Swenson, Smalley, et Hatharasinghe 1999) consiste à utiliser des 
polymères capables de s’adsorber simultanément sur deux particules. On a alors 
augmentation de la viscosité et du seuil du matériau. Lorsque la distance entre deux 
particules augmente, l’extension du polymère et/ou sa désorption génèrent une force 
attractive. C’est le cas des poly-(éthylene)oxyde qui ont une longueur de chaîne 
suffisante pour s’adsorber sur deux particules en même temps. 
 
Figure 5-4 Scheme of attractive forces induced by bridging 
o Forces de déplétion attractives et répulsives : dans le cas de polymères non adsorbés, on 
observe des forces de déplétion qui sont à l’origine de la stabilité des solutions 
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colloïdales. Le modèle proposé par Asakura et Oosawa (Asakura et Oosawa 1954) 
permet de prédire qu’une force attractive est générée entre deux particules colloïdales 
en présence de polymères non-absorbants. Ces forces résultent d’une concentration plus 
ou moins élevée de segments de polymères libres à proximité et entre les surfaces de 
particules. Si la concentration en polymère augmente, atteignant ainsi une valeur 
critique alors, à longue distance, ces interactions peuvent devenir répulsives (Feigin et 
Napper 1980). Cette concentration critique dépend de la masse molaire du polymère. 
Cela se rencontre dans le cas des éthers de cellulose (Brumaud 2011). 
 
 
a) b) 
Figure 5-5 Scheme of depletion forces induced by polymers a) attractive b) repulsive 
o La lubrification : l’ajout de certains polymères s’adsorbant ou non peuvent grâce à la 
lubrification hydrodynamique empêcher les contacts directs et réduire la dissipation 
d'énergie globale (Lombois-Burger et al. 2008). C’est le cas de copolymères acryliques. 
 
Figure 5-6 Scheme of lubrication effect induced by polymers 
o L’augmentation de la viscosité interstitielle : si la gravité domine les forces du système 
alors les particules peuvent se déposer. Ceci induit un déplacement relatif des grains à 
l'intérieur du liquide interstitiel (Perrot et al. 2012). Ce phénomène est  
est influencé par la viscosité du fluide interstitiel. L’ajout d’agents viscosants comme 
l’éther de cellulose (Brumaud et al. 2013) peut réduire cet effet en augmentant la 
viscosité du liquide interstitiel et aider à la stabilisation du système au cours de la prise.  
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Figure 5-7 Schema of the effect of increased interstitial viscosity produced by the presence of polymer and 
preventing sedimentation (represented by downward arrows) 
5.4.3 Stratégies d’amélioration de la rhéologie des géopolymères 
5.4.3.1  Choix des additifs 
Nous nous sommes intéressés à six types de polymères ou molécules dont certains sont utilisés 
comme additifs dans les pâtes de ciment Portland. Ils sont décrits dans le tableau suivant :  
Table 5-1 Description of additives  
Name Type Use Dosage 
Dry extract 
Lomar D Polynaphtalene sodium sulfonate Plasticizer 2 % 
Tempo 12 Polycarboxylate /polyether copolymer Superplasticizer 1.5 % 
HEMC Hydroxyethyl methyl cellulose Thickening agent 0.5 % 
PAM c Cationic polyacrylamid  Floculating agent 0.1 % 
Carbopol 
Crosslinked polyacrylic acid as a solid or as a 
3% gel  
Plasticizer for 
geopolymer from 
Huynh(Huynh 2011) 
0.03 % 
Borax Sodium tetraborate decahydrate Delay admixture 0.5%/5% 
 
Ces additifs sont ensuite mélangés à la solution. Les dosages en additifs ont été établis à partir 
des recommandations des fournisseurs ou des brevets (Barlet-gouedard, Zusatz-ayache, et 
Porcherie 2008; Huynh 2011). Afin d’en optimiser l’effet, on a choisi d’utiliser le dosage 
correspondant aux bornes hautes recommandées. On peut soit étudier directement la solution 
soit mélanger la solution plus l’additif avec le MK afin d’obtenir la pâte de géopolymère. Les 
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mesures sont réalisés par rhéologie ou par RMN de l’Al en phase liquide telles que décrites 
chapitre 2. 
5.4.3.2  Stratégies 
Les stratégies développées pour améliorer la rhéologie des géopolymères à base de MK et 
faciliter sa mise en œuvre dans cette étude agissent à trois niveaux : sur la viscosité, sur les 
contacts et sur la cinétique de prise. 
o Diminuer la viscosité 
On peut diminuer la viscosité de la solution en modifiant sa composition chimique mais cela 
entraîne une perte de résistance (Rowles et O’Connor 2003). On peut aussi modifier le cation 
équilibrant la charge de l’Al (Bourlon 2010)( cf. Fig.8 § 5.3.2) ou finalement développer des 
additifs minéraux ou organiques pour écranter les espèces ioniques. Pour cela, on va utiliser le 
PAM cationique pour venir écranter les charges des monomères ( ) −
−
x
x4x OHSiO . 
o Diminuer les forces de contacts 
On peut diminuer les forces de contacts en ajoutant des gros polymères tels que le carbopol et 
l’éther de cellulose. Ces polymères ne s’adsorbent pas sur les particules mais pourraient gêner 
les contacts entre grains. 
o Ralentir la cinétique de prise 
Lors de la géopolymérisation, la viscosité augmente, il est donc possible d’augmenter le temps 
disponible de mise en œuvre en ralentissant la réaction. Pour cela, on a décidé d’étudier les 
retardateurs de prise comme le borax. On suppose que le bore peut se substituer à l’Al et donc 
gêner la formation d’un réseau Si-O-Al aux temps courts (Tailby et Mackensie 2010). On peut 
aussi « gêner » la dissolution et la diffusion de l’Al dans le système en rajoutant des gros 
polymères et ainsi empêcher ou retarder l’obtention d’une concentration locale suffisante pour 
former un gel présentant un module élastique. Pour tester cela, on a étudié l’influence du 
carbopol.  
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5.4.4 Effet des additifs sur la viscosité de la solution activante et 
la phase interstitielle 
5.4.4.1  Etude sur les solutions de silicates de sodium  
Avant d’introduire les additifs dans des systèmes complexes tels que les géopolymères, une 
meilleure compréhension du comportement rhéologique des additifs dans la solution de silicate 
de sodium est nécessaire. Dans cette partie, nous étudions l’influence de l’additif sur la solution 
activante de silicate de sodium. On mélange l’additif directement avec la solution sous agitation 
magnétique pendant plusieurs dizaines de minutes et on suit la viscosité apparente en fonction 
de la vitesse de cisaillement (Figure 5-8)  
 
Figure 5-8 Viscosity averaged between 1s-1 and 100 s-1 for a solution of sodium silicate with the following 
molar ratios: SiO2/Na2O = 1.15 and H2O/Na2O = 15 without and with additives. Carbopol is added as a gel. 
On ne voit aucune évolution de viscosité en présence d’additifs.  
La Figure 5-9 montre l’évolution de la viscosité pour les additifs suivants : le carbopol, le borax 
et le PAM cationique dans une solution concentrée en SiO2. Les mélanges sont étudiés à 30 min 
et 48 h d’agitation. Les poudres de PAM et de carbopol ne sont pas entièrement dissoutes à 
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30 min. Cela se traduit par la présence de grains pendant l’essai. On sait que la présence de 
grains dans une suspension peut entraîner une augmentation de la viscosité apparente du fait 
qu’ils se déforment moins que le liquide. On étudie alors le mélange après 48 h d’agitation afin 
d’améliorer la dissolution des polymères. De plus, on remarque lors de l’essai que la solution à 
base de PAM dégage une odeur de plus en plus forte au cours du temps mettant en évidence 
son instabilité dans le milieu. 
 
Figure 5-9 Viscosity averaged between 1s-1 and 100 s-1 after 48 h for a solution of sodium silicate with the 
following molar ratios: SiO2/Na2O = 1.6 and H2O/Na2O = 16 without and with additives. Carbopol is added 
as a gel. 
De manière générale, les additifs n’entraînent pas de modifications significatives sur la 
viscosité de la solution. Aucune conclusion ne peut être faite quand à leur survie dans le milieu 
à court ou moyen terme. Des études précédentes ont déjà montré que les plastifiants classiques 
du ciment (de type Tempo 12 et Lomar D) étaient modifiés en milieu très alcalin (Palacios et 
Puertas 2010).  
5.4.4.2  Etude sur le liquide interstitiel  
Cependant, la solution de silicate de sodium ne représente la phase liquide que pendant un 
instant extrêmement court lors de la préparation d’un géopolymère. En effet, la dissolution du 
MK amène une modification du liquide interstitiel très rapidement en lui ajoutant de 
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l’Aluminium (voir Chapitres 3 et 4). Pour simuler cette nouvelle phase liquide, on décide 
d’étudier la viscosité d’une solution d’aluminosilicates de sodium préparée à partir de la 
dissolution d’aluminate de sodium et de gel de silice dans une solution de soude. On décide de 
fixer le rapport Si/Al = 10 afin de ne pas précipiter de gel d’aluminosilicates. Nous étudions ici 
l’effet du carbopol sur la solution interstitielle synthétique et son mode d’ajout i.e. sous forme 
solide ou sous forme de gel. Les viscosités en fonction de la vitesse de cisaillement sont 
présentées Figure 5-10. 
Les mélanges sont étudiés à 5 min et 24 h d’agitation. La poudre de carbopol n’est pas 
entièrement dissoute ni à 5 min ni 24 h d’où la présence de grains pendant l’essai. 
 
 
Figure 5-10 Viscosity as a function of shear rate of the « synthetic » interstitial liquid with the following 
ratios SiO2/Na2O = 1.15, H2O/Na2O = 15 and Si/Al = 10 without and with Carbopol as a gel (g) or as a solid 
(s). 
On observe une légère augmentation de la viscosité dans les solutions contenant un peu d’Al 
contrairement à ce qui est observé pour une solution sans Al. Dans le cas d’ajout de carbopol 
sous forme de poudre, cette augmentation peut être expliquée par la présence de grains qui vont 
amplifier la viscosité. Cependant, cette augmentation est beaucoup plus importante à faible 
vitesse de cisaillement et observée aussi quand le carbopol est ajouté sous forme de gel. On 
peut alors penser que cette augmentation n’est pas induite uniquement par la présence de grains 
rigides. L’augmentation de la viscosité mesurée à faible vitesse de cisaillement peut 
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éventuellement être causée par la création d’interactions colloïdales induites par la présence de 
carbopol dans le gel d’aluminosilicate.  
On peut conclure que les additifs ne modifient que très faiblement le comportement 
rhéologique de la solution d’activation mais aussi de la phase interstitielle modélisée à partir 
d’une solution d’aluminosilicates. Les quelques modifications observées en présence de 
carbopol n’entraînent pas une diminution de la viscosité apparente mais une augmentation ce 
qui est contraire à l’objectif principal de cette étude. 
5.4.5 Effet des additifs sur la diminution des contacts entre 
grains 
Dans un deuxième temps, nous étudions l’effet des additifs sur le comportement rhéologique 
d’une pâte de géopolymère. Après avoir montré qu’aucun effet bénéfique n’était observable sur 
la solution et sur la phase interstitielle, nous allons maintenant nous intéresser à l’effet de ces 
additifs sur les contacts en grains. Pour cela, nous regardons l’influence des additifs sur la 
viscosité de ces matériaux en le comparant à la pâte de ciment Portland (Figure 5-11). Pour le 
ciment Portland, nous avons étudié l’effet du Tempo12 qui est un copolymère 
polycarboxylate/polyether appelé PCE. Les PCE sont connus pour leur effet stérique ce qui 
permet d’éviter les contacts entre particules de ciment (Hackley, Somasundaran, et Lewis 
2002).  
 
Figure 5-11 Viscosity versus shear rate for a geopolymer with a composition of SiO2/Na2O = 1.15, H2O/Na2O 
= 16 et
 φ = 0.26 and for a cement paste W/C = 0.3 with and without additives. 
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On remarque tout d’abord que sur les pâtes de ciment Portland l’effet du PCE est très important 
concernant la diminution de la viscosité à faible vitesse de cisaillement. En effet, les 
superplastifiants agissent essentiellement sur les interactions colloïdales entre grains (R. J. Flatt 
2004) qui dominent le système à faible vitesse. 
Dans les pâtes de géopolymères, aucun effet bénéfique ne peut être noté, au contraire le Tempo 
12 a tendance à augmenter la viscosité à faible vitesse de cisaillement. Aucune investigation n’a 
été menée pour comprendre l’origine de cette augmentation car cet effet ne va pas dans le sens 
de l’objectif de nos recherches. 
5.4.6 Effet des additifs dans une pâte de géopolymère à base de 
MK sur la cinétique de prise 
5.4.6.1  Réduction de l’augmentation de la viscosité 
Une autre voie pour réduire l’augmentation de la viscosité engendrée par la réaction de la 
géopolymérisation est de tenter de ralentir cette réaction. Pour cela, on étudie l’effet du 
carbopol et l’effet du borax (molécule connue pour ralentir la prise dans les géopolymères 
(Barlet-gouedard, Zusatz-ayache, et Porcherie 2008)) sur la viscosité au cours du temps. Pour 
cela, nous relevons la viscosité à 1 s-1 et à 100 s-1 au cours du temps. On observe Figure 5-12 
que l’ajout de ces composés ne diminue pas significativement la viscosité même si on leur 
laisse suffisamment de temps pour se dissoudre. Le borax devrait normalement ralentir la prise 
et par la même occasion ralentir l’augmentation de viscosité, cela n’est pas observé. On 
remarque une légère diminution de la viscosité en présence de carbopol à 100s-1. Cependant, 
ces modifications ne sont pas vraiment significatives. 
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a) b) 
Figure 5-12 Viscosity as a function of the age of the material a) at 1 s-1 b) at 100 s-1 for a geopolymer with the 
composition of SiO2/Na2O = 1.06, H2O/Na2O = 20 and φ = 0.4. The carbopol and the borax are added as a 
solid. 
La viscosité de notre système va augmenter au cours de la réaction car le système va se 
rigidifier et prendre, c’est la réaction de géopolymérisation. Cependant, la viscosité n’est pas le 
meilleur paramètre pour rendre compte de la structuration du matériau. On a montré aux 
chapitres 3 et 4 que l’évolution du module élastique était aussi contrôlée par la réaction de 
géopolymérisation (cf. chapitres 3 et 4). C’est pourquoi dans la partie suivante nous allons 
étudier l’effet des deux additifs précédents sur la structuration du matériau.  
5.4.6.2  Modification de la structuration du matériau 
Devant ces résultats décevants, on  a voulu vérifier si le borax avait bien un effet retardateur. 
Dans ce cadre, nous allons étudier si l’ajout de borax entraîne une modification de la 
structuration et du temps de prise. Nous ferons également ces investigations sur le carbopol. On 
va, dans un premier temps, étudier l’effet des additifs sur l’évolution du module élastique et 
ensuite sur l’évolution de la concentration d’aluminium par RMN statique. Nous avons montré 
au chapitre 4 que la RMN de l’aluminium dans la phase liquide était un outil performant pour 
suivre la géopolymérisation et en particulier la dissolution du MK. 
On suit le module élastique en fonction du temps (Figure 5-13) et on voit que le module 
élastique semble légèrement plus élevé en présence de carbopol et moins élevé en présence de 
borax. Par contre, les additifs ne semblent pas modifier la structuration du matériau ni le temps 
de prise. Le borax ne présente donc pas d’effet retardateur et c’est pourquoi il n’entraîne pas 
d’améliorations en termes de viscosité. Cependant, on doit noter que l’utilisation d’un 
retardateur efficace reste une solution. 
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Figure 5-13 Evolution of elastic modulus for a geopolymer with the following ratios: SiO2/Na2O =1.06, 
H2O/Na2O = 20 and φ  = 0.36 with and without additives. The carbopol and the borax are added as a solid. 
Bien que, d’un point de vue macroscopique, les additifs comme le carbopol et le borax ne 
semblent pas interférer dans la structuration d’un géopolymère, il est possible qu’ils modifient 
les cinétiques de géopolymérisation. On suit  l’évolution de la concentration d’aluminium dans 
le liquide interstitiel au cours du temps par RMN statique (Figure 5-14). 
 
Figure 5-14 Al concentration in the interstitial phase as a function of time by 27Al NMR for a geopolymer 
composition SiO2/Na2O =1.06, H2O/Na2O = 20 and φ  = 0.36 with and without additives 
En RMN, on n’observe aucun effet des additifs sur la cinétique de géopolymérisation. L’ajout 
d’additifs ne semble pas interférer dans l’évolution chimique du matériau. 
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5.4.7 Bilan 
Le contrôle des propriétés rhéologiques des matériaux est primordial pour la mise en œuvre de 
ce matériau.  
Afin de modifier la viscosité, on a étudié les superplastifiants développés pour le ciment 
Portland et un agent floculant, le PAM cationique. Ces polymères ne semblent pas influencer la 
viscosité de la solution et il est fort probable qu’ils ne survivent pas en milieu très alcalin.  
Afin de modifier les contacts entre grains, le carbopol, l’éther de cellulose et le Tempo 12 ont 
été étudiés, ici aussi aucun effet n’a été mis en évidence. Il est important de noter que le 
comportement rhéologique d’un géopolymère n’est pas dominé par les contacts entre grains 
(voir § 5.3.2).  
Afin de ralentir la cinétique de géopolymérisation, on a étudié l’effet de retardateur comme le 
borax et le carbopol. Le borax a un effet très faible sur la viscosité et seulement pour des 
vitesses de cisaillement très faibles. Il ne modifie pas le temps de structuration ou le temps de 
prise en rhéologie et ne perturbe en rien la cinétique de géopolymérisation identifiée en RMN. 
Nos résultats montrent aussi que le carbopol ne semble pas modifier la cinétique de 
géopolymérisation identifiée en RMN ni gêner la structuration du matériau en rhéologie.  
5.5 Conclusion 
Le comportement rhéologique d’un géopolymère à base de métakaolin est dominé par un 
comportement visqueux principalement causé par la viscosité très élevée des solutions de 
silicates de sodium. Il n’y a pas de contribution des grains, la fraction volumique est très faible 
et n’a pas de rôle majeur dans le comportement rhéologique. Ceci implique que globalement la 
viscosité finale d’un géopolymère est comparable à celle d’un ciment Portland. Néanmoins, il 
n’existe aujourd’hui aucun moyen de contrôler et modifier cette viscosité sans jouer sur la 
chimie de la réaction. Il est inenvisageable d’utiliser les plastifiants développés pour les pâtes 
de ciment Portland. En effet, ces polymères agissent principalement sur les interactions 
colloïdales responsables du seuil du matériau, or le géopolymère à base de MK a un seuil 
négligeable causé par la formation d’un gel. 
Aujourd’hui, les meilleures voies exploitables pour diminuer la viscosité ou augmenter le temps 
de mise en œuvre sont :  
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o la modification de la solution en changeant le cation mais cela entraînera un coût plus 
élevé. 
o développer des molécules organiques pour consommer l’Al et retarder le temps 
nécessaire pour arriver à une concentration locale en Al suffisante pour avoir un module 
élastique. 
o développer des molécules pouvant interagir avec les monomères de silicates et ainsi 
retarder la formation de réseau Si-O-Al. 
o ralentir la réaction afin d’augmenter le temps de mise en œuvre en abaissant la 
température. En effet, à 5°C, la structuration du matériau est plus lente (voir Chapitre 
3). Ceci est particulièrement difficile à mettre en œuvre sur chantier. 
Cependant, ces résultats ne peuvent pas être généralisés à l’ensemble des liants d’activation 
alcaline car la présence de Ca dans certaines sources primaires forment un matériau 
intermédiaire entre un pur aluminosilicate (géopolymère à base de métakaolin) et un ciment 
Portland. La présence de Ca modifie alors les interactions dans le système permettant peut 
être l’usage des superplastifiants développés pour le ciment Portland pour améliorer les 
propriétés rhéologiques si leur survie est possible en milieu alcalin. 
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Conclusion générale 
L’objectif premier de ce travail de thèse concernait l’évaluation des propriétés des 
géopolymères pour le génie civil. Les géopolymères étant des matériaux cimentaires présentant 
un potentiel environnemental intéressant, ils sont apparus comme une alternative sérieuse aux 
ciments Portland. Afin de répondre aux critères nécessaires pour être utilisés dans la 
construction, il fut nécessaire de combler certaines lacunes en particulier concernant les 
propriétés rhéologiques de ces matériaux. 
Afin de cerner les phénomènes complexes influençant les propriétés viscoélastiques de ces 
matériaux, et l’évolution de leur propriétés mécaniques, un système modèle composé de 
matériaux purs a été étudié Nous avons choisi, dans l’optique de mieux comprendre les 
géopolymères à base de MK d’utiliser deux méthodes expérimentales : la rhéologie et la RMN 
du liquide Ces deux méthodes nous ont permis d’appréhender à la fois des problèmes spatiaux 
et temporels. 
Dans un premier temps, il s’est avéré pertinent d’approfondir nos recherches sur l’évolution des 
propriétés visco élastiques et les paramètres qui les contrôlent. 
En accord avec la littérature, on observe en rhéologie oscillatoire trois phases lors de la 
géopolymérisation. On a une première augmentation du module élastique correspondant à une 
phase de dissolution et de précipitation concomitantes d’un gel I de rapport Si/Al < 4.5.Puis, 
une phase de latence où les propriétés élastiques évoluent peu. Finalement, une deuxième 
augmentation du module élastique correspondant à la prise du système et à la précipitation du 
géopolymère final. 
Phase 1 : 
La dissolution est décrite comme étant la première phase dans tous les ouvrages et publications 
sur la géopolymérisation, ce qui est évident. Par contre, bien que fortement supposer dans la 
littérature (travaux de Rahier), la formation d’espèces précurseuses du géopolymère final n’a 
jamais été mise en évidence à des temps aussi courts. Dans le chapitre 3, il a été mis en 
évidence que l’origine des propriétés viscoélastiques lors des premières centaines de secondes 
est la  précipitation d’un gel d’aluminosilicates de rapport Si/Al<4.5 appelé « Gel I ».Ce 
phénomène est hétérogène chimiquement, la composition du Gel I est différente du produit 
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final et spatiale car pour atteindre un tel rapport Si/Al il est nécessaire de rester à proximité des 
grains de MK c'est-à-dire de la source d’Al. Durant cette période, on a dissous très peu de MK. 
Dans les travaux de Bourlon, on a autour de 500s dissout à peine 10% du MK soit moins de 2% 
d’Al. En phase liquide, tout au long du suivi de RMN, par ailleurs on n’observe au maximum 
qu’ 1% de l’Al total dans nos essais. 
Phase 2 : 
La période de latence observée en rhéologie et aussi en RMN du Na (qui ne rendent pas compte 
de la dissolution du MK) intervient entre la formation du « Gel I » et celle du géopolymère 
final c'est-à-dire au niveau de la transition liquide-solide. Ce temps de latence pourrait être un 
temps nécessaire pour la réorganisation entre le gel I (liquide) et le produit final (solide). Dans 
la description de la géopolymérisation proposée par Bourlon, la phase de restructuration est 
plutôt observée en phase liquide entre les espèces monomères ou les petits oligomères. 
Cependant, ce temps de latence peut être aussi le temps nécessaire pour atteindre une 
concentration critique en « Gel I »; limite à atteindre pour précipiter le produit final.  
Phase 3 :  
Finalement, dans le chapitre 4, on observe une rigidification du système en rhéologie 
oscillatoire après plusieurs heures, on a alors précipitation du produit final. Chimiquement, cela 
se traduit par une diminution de la concentration d’Al et de Na ainsi qu’une modification de la 
coordination du Si en phase interstitielle. Ces phénomènes sont les derniers phénomènes 
observables dans le liquide. La formation du produit final est probablement hétérogène car il 
semble nécessaire de former le gel ayant un module élastique afin d’obtenir le géopolymère 
final.  
Il est cependant tout à fait envisageable que d’autres modifications du produit final puissent se 
produire tel que décrit dans la littérature comme par exemple Fernandez et al qui mettent en 
évidence un gel riche en Si à 7 jours. 
À ce stade, en mettant ensemble les résultats des chapitres 3 et 4, nous pouvons proposer le 
schéma suivant qui est en effet très en ligne avec les modèles de Palomo et Duxson : 
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Modèle conceptuel de la géopolymérisation 
Cependant, afin d’appréhender les problématiques d’hétérogénéités dans notre système, nous 
avons voulu simuler un système homogène en malaxant pendant des temps longs. Il a été 
observé que le malaxage a entraîné une modification profonde du comportement du système. 
La composition globale de la phase interstitielle n'a pas pu être corrélée avec l'apparition des 
propriétés mécaniques de la pâte de géopolymère. Ce fait est difficile, sinon impossible, à 
comprendre pleinement avec les outils expérimentaux mobilisés lors de ce travail, mais, a 
minima, a révélé que le processus de géopolymérisation est intrinsèquement liée aux 
hétérogénéités spatiales. 
La formation du gel plus dense responsable de la diminution de la concentration en Al et Na au 
cours de la deuxième étape a été empêché pendant le malaxage .Elle pourrait exiger des 
concentrations locales plus importantes. Les concentrations moyennes suivies par RMN sont 
logiquement corrélées aux concentrations locales en l'absence de malaxage mais, logiquement, 
ce n'est plus le cas lorsque le système est perturbé mécaniquement. 
La fin de la période de latence en ce qui concerne les propriétés mécaniques a été 
considérablement raccourcie en mélangeant. Par conséquent, le processus responsable de 
l'élaboration du deuxième module d'élasticité est favorisé par le malaxage. Ce processus est 
donc potentiellement différent de celui entraînant la diminution des concentrations moyennes 
de la phase interstitielle. 
Sans nouvelles mesures, il n'est pas possible d'aller plus loin que de simplement souligner le 
caractère essentiellement hétérogène du processus de géopolymérisation. 
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Finalement, le chapitre 5 montre qu’en écoulement, les systèmes à base de métakaolin peuvent 
être considérés comme des suspensions quasi-newtoniennes avec une contrainte seuil très faible 
voir nulle (de l’ordre du Pa). La rhéologie des géopolymères à base de MK est contrôlée par la 
contribution visqueuse causée par la viscosité de la solution de silicate de sodium. La présence 
de silicate de sodium induit une viscosité élevée mais ce fait n’est pas rédhibitoire pour une 
utilisation en génie civil. Cependant, aujourd’hui il n’est pas possible de contrôler la rhéologie 
de ce système aussi facilement qu’un système à base de ciment Portland. En effet, le système 
étant particulièrement lié à la composition chimique, une modification de la solution alcaline 
peut entraîner l’effondrement des propriétés mécaniques. 
Des études précédentes (Palomo et al. 2005) ont montré que les pâtes de géopolymères comme 
les pâtes de ciment Portland suivaient un modèle de Bingham qui implique un système avec 
seuil. Ceci n’est pas forcément en désaccord avec nos résultats car la plupart des études 
précédentes ont été effectués sur des systèmes contenant du calcium (cendres volantes et 
laitiers). La dépendance de la rhéologie sous cisaillement à la chimie du système et en 
particulier au choix du précurseur solide rend toute généralisation impossible. Aujourd’hui, les 
améliorations rhéologiques pouvant être envisagées pour diminuer la viscosité ou augmenter le 
temps de mise en œuvre sont pour un système à base de MK : 
o la modification de la solution en changeant le cation mais cela entraînera un coût plus 
élevé. 
o développer des molécules organiques pour consommer l’Al et retarder le temps 
nécessaire pour arriver à une concentration locale en Al suffisante pour avoir un module 
élastique. 
o développer des molécules pouvant interagir avec les monomères de silicates et ainsi 
retarder la formation de réseau Si-O-Al. 
o ralentir la réaction afin d’augmenter le temps de mise en œuvre en abaissant la 
température. En effet, à 5°C, la structuration du matériau est plus lente (voir 
Chapitre 3). Ceci est particulièrement difficile à mettre en œuvre sur chantier. 
 
Pour entrevoir une utilisation des géopolymères comme matériaux cimentaires en génie civil 
plusieurs phénomènes doivent encore être maîtrisés. Un modèle plus détaillé des réactions 
chimiques se produisant pendant la géopolymérisation doit être développé. Le contrôle de la 
cinétique de prise et l’influence des paramètres extérieurs comme le malaxage sont 
primordiaux. Cette étude montre l’importance de la prise en compte des hétérogénéités dans le 
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système. On montre à la fois une hétérogénéité spatiale et chimique dans la phase interstitielle 
avec des conséquences directes sur l’avancement de la réaction. 
En résumé, la conclusion de la thèse est que la description et l'analyse théorique de l’évolution 
des propriétés viscoélastiques lors de la géopolymérisation est un domaine dans lequel très peu 
de travaux ont déjà été entrepris. En procédant à une approche couplée entre les mesures 
chimiques et rhéologiques, nous espérons avoir pu compléter les bases existantes pour les 
travaux futurs dans ce domaine, qui devraient être au centre de l'acceptation généralisée et 
l'utilisation de la technologie des géopolymères 
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Résumé 
Il est communément admis que les géopolymères sont des solutions potentielles comme 
alternative aux liants hydrauliques classiques. Les géopolymères sont produits à partir de 
réactifs non carbonés contrairement au ciment portland et nécessitent relativement peu 
d’énergie pour être élaborés. Ce sont des liants inorganiques issus de l’activation alcaline 
d’aluminosilicates. Afin de faire des géopolymères une alternative viable et industriellement 
intéressante, plusieurs verrous technologiques doivent être levés en particulier sur leur mise en 
œuvre et les mécanismes chimiques impliqués au très jeune âge. Les études précédentes sur les 
mécanismes de cette réaction de géopolymérisation montrent l’existence d’un mécanisme en 
trois phases (dissolution – réorganisation – polymérisation). Notre étude s’est portée sur les 
mécanismes impliqués dans le comportement à l’état frais et en prise de géopolymère modèle à 
base de métakaolin. Pour cela, nous avons développé une approche combinée entre les mesures 
rhéologiques et chimiques (RMN liquide) afin de répondre à la complexité de l'hétérogénéité 
chimique locale pendant la géopolymérisation. 
Dans les deux premières parties de la thèse, nous nous sommes intéressés à comprendre le 
développement des propriétés mécaniques du gâchage à la prise du géopolymère. Lors de 
mesures de suivi de module élastique au cours du temps, nous observons également trois 
phases, une première augmentation de module dès les premières centaines de secondes, un 
plateau caractéristique d’une période de latence puis une seconde augmentation de module 
après plusieurs heures. Dans un premier temps, nous sommes intéressés à la première 
augmentation de module. Il a été établi que l’origine de ce module était la formation d’un 
premier gel de rapport Si/Al < à 4.5 localisé au niveau des joints de grains de métakaolin. Dans 
un second temps, nous nous sommes focalisé sur la dernière augmentation de module élastique. 
Son origine est la formation d’un second gel dont la composition chimique est celle du produit 
final c'est-à-dire le géopolymère de rapport Si/Al ~2. 
Finalement, dans une troisième partie, nous avons mis évidence les principales différences qui 
existent entre les géopolymères et le ciment Portland d’un point de vue rhéologique. Ces 
matériaux se comportent comme des fluides newtoniens. Les interactions entre les particules 
sont dominées par les effets hydrodynamiques, qui sont principalement contrôlés par la 
viscosité élevée de la solution alcaline de silicate et non par la contribution des contacts directs 
entre les grains de métakaolin.  
 246 
 
Abstract 
It is commonly accepted that the geopolymers are potential solutions as an alternative to 
conventional hydraulic binders. Geopolymers are produced from no-carbon reactants unlike 
Portland cement and require relatively little energy to be developed. These are inorganic 
binders from the alkali activation of aluminosilicates. To make a geopolymer as viable 
alternative and industrially interesting, several technological hurdles must be overcome in 
particular, their casting and the chemical mechanisms involved at very early age. Previous 
studies on the mechanisms of this reaction of geopolymerisation show the existence of a three 
phase’s mechanism (dissolution - reorganization - polymerization). Our study focused on the 
mechanisms involved in fresh behavior and during setting of model metakaolin based 
geopolymers. For this, we have developed a combined approach between the rheological 
measurements and chemical measurements (liquid NMR) to respond to the complexity of the 
local chemical heterogeneity during geopolymerisation. 
In the first two parts of the thesis, we are interested in understanding the development of 
mechanical properties from mixing to setting of geopolymers. During the measurement of the 
elastic modulus’ evolution, we also observe three phases, the first increase of elastic modulus 
during the first few hundred seconds, a plateau characteristic of a latency period followed by a 
second increase of elastic modulus after several hours. As a first step, we are interested in the 
first increase of modulus. It was established that the origin of this modulus was the formation of 
a first gel with a Si / Al ratio <4.5 localized at the grain boundaries of metakaolin. In a second 
step, we focused on the last increase of the elastic modulus. The origin is the formation of a 
second gel; the chemical composition is that of the final product that is to say the geopolymer 
with a Si / Al ratio ~ 2. 
Finally, in the third part, we have identified the major differences between geopolymer and 
Portland cement from a rheological point of view. These materials behave as Newtonian fluids. 
The interactions between the particles are dominated by hydrodynamic effects, which are 
mainly controlled by the high viscosity of the alkaline silicate solution and not the contribution 
of direct contacts between the grains of metakaolin. 
 
 
